(12) NACH DEM VERTRAG CBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Buro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
16. Januar 2003 (16.01.2003) 




PCT 



111 



(10) Internationale VerdfTentlicliungsnummer 

WO 03/004465 A2 



(51) Internationale Patentklassifikation: C07D , 

A01N /, C07C / 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP02/07340 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

3. Juli 2002 (03.07.2002) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Vertiffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

101 32 059.0 5. Juli 2001 (05.07.2001) DE 

(71) A nm elder (fur alle Bestimmungsstaaten mil Ausnahme 
von US): BASF AKTIENGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
67056 Ludwigshafen (DE). 



(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): MULLER, Bernd 

[DE/DE]; Jean-Ganss-Strasse 21, 67227 Frankenthal 
(DE). SAUTER, Hubert [DE/DE]; Neckarpromenade 20, 
68167 Mannheim (DE). GEWEHR, Markus [DE/DE]; 
Goethestrasse 21, 56288 Kastellaun (DE). GRAM- 
MENOS, Wassilios [GR/DE]; Samuel -Hahnemann-Weg 
9, 67071 Ludwigshafen (DE). TORMO I BLASCO, 
Jordi [ES/DE]; Miihlweg 47, 67117 Limburgerhof 
(DE). GROTE, Thomas [DE/DE]; Im Hoehnhausen 18, 
67157 Wachenheim (DE). GYPSER, Andreas [DE/DE]; 
B 4,4, 68159 Mannheim (DE). RHEINHEIMER, 
Joachim [DE/DE]; Merziger Strasse 24, 67063 Lud- 
wigshafen (DE). ROSE, Ingo [DE/DE]; C 2, 19, 68159 
Mannheim (DE). SCHAFER, Peter [DE/DE]; Romer- 
strasse 1, 67308 Ottersheim (DE). SCHIEWECK, Frank 
[DE/DE]; Lindenweg 4, 67258 Hessheim (DE). RACK, 

[Fortsetzung auf der ntichsten Seite] 



= (54) Title: FUNGICIDAL TRIAZOLOPYRIMIDINES, METHOD FOR THE PRODUCTION THEREOF AND USE THEREOF 
H IN CONTROLLING NOXIOUS FUNGI AND AGENTS CONTAINING SAID COMPOUNDS 

= (54) Bezeichnung: FUNGIZIDE TRIAZOLOPYRIMIDINE, VERFAHREN ZU HIRER HERSTELLUNG UND HIRE VERWEN- 
= DUNG ZUR BEKAMPFUNG VON SCHADPILZEN SOWffi SIE ENTHALTENDE MITTEL 




(") 



(57) Abstract: Triazolopyrim- 
idines of formula (I), wherein 
the index and substituents have 
the following meaning: n = 0 
or a whole number of 1 - 5; 
R = halogen, cyano, hydroxy, 
cyanate, alkyl, alkenyl, alkinyl, 
~ halogenalkyl, halogenalkenyl, 

=5 alkoxy, alkenyloxy, alkinyloxy, 

= halogenalkoxy, cycloalkyl, cycloalkenyl, cycloalkoxy, alkoxycarbonyl, alkenyloxycarbonyl, alkinyloxycarbonyl, aminocarbonyl, 
■5 alkylaminocarbonyl, dialkylaminocarbonyl, alkoximinoalkyl, alkenyloximinocarbonyl, alkinyloximinoalkyl, alkylcarbonyl, 
~ alkenyl carbonyl, alkinylcarbonyl, cycloalkylcarbonyl or a five to ten membered saturated, partially unsaturated or aromatic 
S heterocycle, containing one to four heteroatoms from the group O, N or S; R 1 = alkyl, alkenyl, alkinyl, cycloalkyl, cycloalkenyl, 
phenyl, naphthyl or a five to ten membered saturated, partially unsaturated or aromatic heterocycle, containing one to four 
heteroatoms from the group O, N or S, R and/or R 1 being able to be substituted according to the description; R 2 = alkyl, alkenyl or 
alkinyl which can be substituted by halogen, cyano, nitro, alkoxy or alkoxycarbonyl. The invention also relates to a method for the 
production of said compounds, agents containing same, and the use thereof in controlling noxious fungi. 
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(57) Zusammenfassung: Triazolopyrimidine der Formel (I), in der der Index und die Substituenten folgende Bedeutung haben: n 
0 oder eine gauze Zahl von 1 bis 5; R Halogen, Cyano, Hydroxy, Cyanat, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Halogenalkenyl, 
Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Halogenalkoxy, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkenyloxycarbonyl, 
Alkinyloxycarbonyl, Aminocarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Alkoximinoalkyl, Alkenyloximinocarbonyl, Al- 
kinyloximinoalkyl, Alkylcarbonyl, Alkenylcarbonyl, Alkinylcarbonyl, Cycloalkylcarbonyl, oder ein funf- bis zehngliedriger gesat- 
tigter, partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S; R l 
Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Phenyl, Naphthyl, oder ein funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesat- 
tigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, wobei R und/oder R 1 gemass 
der Beschreibung substituiert sein konnen; R 2 Alkyl, Alkenyl oder Alkinyl, die durch Halogen, Cyano, Nitro, Alkoxy oder Alko- 
xycarbonyl substituiert sein konnen; Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung 
zur Bekampfung von Schadpilzen. 
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Fungizide Triazolopyrimidine, Verfahren zu ihrer Hersbellung und 
ihre Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen sowie sie. enthal- 
tende Mittel 

5 

Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Triazolopyrimidine der Formel 
I, 




I 



15 in der der Index und die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



n 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; 



R Halogen, Cyano, Hydroxy, Cyanato (OCN) , Ci-C 8 -Alkyl, 
20 C 2 -Ci 0 -Alkenyl, C 2 -Cio-Alkinyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, C 2 -Ci 0 -Ha- 

logenalkenyl, Ci-Ce-Alkoxy, C 2 -Cio-*Alkenyloxy, C 2 -C 10 -Alkinyl - 
oxy , Ci-Ce-Halogenalkoxy , C3-C6-Cycloalkyl , C3-C6-Cycloal - 
kenyl, C3-C6-Cycloalkoxy, Ci-C 8 -Alkoxycarbonyl , C 2 -Cio-Alkenyl - 
oxycarbonyl , C 2 -Cio-Alkinyloxycarbonyl , Aminocarbonyl , 
25 Ci-C 8 -Alkylaminocarbonyl, Di- (Ci-C 8 -) alkyl aminocarbonyl, 

Ci-Ce-Alkoximinoalkyl , C 2 -Cio"Alkenyloximinocarbonyl , 
C 2 -C 10 ~Alkinyloximinoalkyl , Ci-C 8 -Alkylcarbonyl , C 2 -Cio-Alke - 
nylcarbonyl , C 2 -Cio-Alkinylcarbonyl , C 3 -C 6 -Cycloalkylcarbonyl , 
Oder ein funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell unge- 
30 sattigter oder aromatischer Heterocyclus , enthaltend ein bis 

vier Heteroatome aus der Gruppe 0, N Oder S; 



R 1 Ci-Cxo-Alkyl, C 2 -C 10 -Alkenyl, C 2 -Ci 0 -Alkinyl, C 3 -Ci 2 -Cycloalkyl , 
C3-Cio-Cycloalkenyl, Phenyl, Naphthyl, Oder ein funf- bis 
35 zehngliedriger gesattigter, partiell ungesattigter Oder 

aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Hetero- 
atome aus der Gruppe 0, N oder S, 



wobei R und/oder R 1 partiell oder vollstandig halogeniert oder 
40 durch eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a substi- 
tuiert sein konnen: 

R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Haloge- 
nalkyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 6 -Al- 
45 koxy, Ci-Cg-Halogenalkoxy, Ci-Cg-Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Al- 

kylthio, Ci-Ce-Alkylamino, Di-Ci-C6~alkylamino, C 2 -C6-A1- 
kenyl, C 2 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 6 .Alkinyloxy, C 3 ~C6-Cycloal- 
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kyl, Ci-Ce-Alkoximino, C2-Cio-Alkenyloximino, C2-Cio~Alki- 
nyloximino , Aryl-Ci-Ca-alkyloximino , C2-Cio-Alkinyl , 
C2"Cio-Alkenyloxycarbonyl , C2-Cio-Alkinyloxycarbonyl , 
Phenyl, Naphthyl, funf- bis zehngliedriger gesattigter, 
5 partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, 

enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N 
oder S, 



wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromati- 
10 schen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig halo- 

geniert sein oder eine bis drei Gruppen R b tragen konnen: 



R b Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Carboxyl, Aminocarbonyl , Aminothiocarbonyl, Alkyl, 

15 Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkoxy, 

Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino, 
Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulf onyl, Alkylsulf oxyl, 
Alkoxycarbonyl , Alkylcarbonyloxy , Alkylaminocarbonyl , 
Dialkylaminocarbonyl , Alkylamino thiocarbonyl , Di - 

20 alkylaminothiocarbonyl, wobei die Alkylgruppen in 

diesen Resten 1 bis 6 Kohlenstof f atome enthalten und 
die genannten Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen 
Resten 2 bis 8 Kohlenstof fa tome enthalten; 

25 und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 



Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl , Hetero- 
cyclyloxy, wobei die cyclischen Systeme 3 bis 10 
Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Arylthio, 

30 Aryl -Cx-C 6 - alkoxy, Aryl -Ci -C 5 - alkyl , Hetaryl, 

Hetaryloxy, Hetarylthio, wobei die Arylreste vorzugs- 
weise 6 bis 10 Ringglieder, die Hetarylreste 5 oder 6 
Ringglieder enthalten, wobei die cyclischen Systeme 
partiell oder vollstandig halogeniert oder durch 

35 Alkyl- oder Haloalkylgruppen substituiert sein 

konnen ; und 



R2 Ci-C 4 -Alkyl, C 2 -C 4 -Alkenyl oder C 2 -C 4 -Alkinyl, die durch Halo- 
gen, Cyano, Nitro, Ci-C 2 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Alkoxycarbonyl sub* 
40 stituiert sein konnen. 

Auflerdem betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen, sie enthaltende Mittel sowie ihre Verwendung zur 
Bekampfung von Schadpilzen. 

45 
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Aus EP-A 71 792, EP-A 550 113, WO-A 94/20501, EP-A 834 513, WO-A 
98/46608 und WO-A 99/41255 sind 5-Chlortriazolopyrimidine zur Be- 
kampfung von Schadpilzen bekannt. 

5 Ihre Wirkung ist jedoch in vielen Fallen nicht zuf riedenstellend. 
Daher lag als Aufgabe zugrunde, Verbindungen mit verbesserter 
Wirksamkeit zu finden. 

Demgemafl wurden die eingangs definierten Verbindungen gefunden. 
10 Desweiteren wurden Verfahren zu ihrer Herstellung, sie en thai - 
tende Mittel sowie Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen unter 
Verwendung der Verbindungen I gefunden. 

Die Verbindungen der Formel I unterscheiden sich von den aus den 
15 oben genannten Schriften in der Kombination des 5-Alkylrestes mit 
\iber Kohlenstoff gebundenen Gruppen in der 7-Position. 

Die Verbindungen der Formel I weisen eine gegemiber den bekannten 
Verbindungen erhdhte Wirksamkeit gegen Schadpilze auf . 

20 

Die Verbindungen I konnen auf verschiedenen Wegen erhalten wer- 
den; vorteilhaft geht man von 5-Aminotriazol der Formel II aus, 
das mit Dicarbonyl verbindungen der Formel III kondensiert wird. 



25 




I 



Diese Umsetzung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 80°C 
30 bis 250°C, vorzugsweise 120°C bis 18000, ohne Solvens oder in ei- 
nem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base 
[vgl. EP-A 770 615] oder in Gegenwart von Essigsaure unter den 
aus Adv. Het. Chem. Bd. 57, S. 8 Iff. (1993) bekannten Bedingun- 
gen. 

35 

Geeignete Losungsmittel sind aliphatische Kohlenwasserstof f e, 
aromatische Kohl enwassers toff e wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, 
halogenierte Kohlenwasserstof fe, Ether, Nitrile, Ketone, Alko- 
hole, sowie N-Methylpyrrolidon, Dimethylsulf oxid, Dimethylf orma- 
40 mid und Dimethylacetamid. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung 
ohne Losungsmittel oder in Chlorbenzol, Xylol, Dimethylsulf oxid, 
N-Methylpyrrolidon durchgef uhrt . Es konnen auch Gemische der ge- 
nannten Losungsmittel verwendet werden. 

45 Als Basen kommen allgemein anorganische Verbindungen wie Alkali - 
me tall- und Erdalkalimetallhydroxide, Alkalimetall- und Erdalka- 
lime tall oxide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallhydride, Alkali- 
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metallamide, Alkalimetall- und Erdalkalimetallcarbonate sowie Al- 
kalimetallhydrogencarbonate, metallorganische Verbindungen, ins- 
besondere Alkalimetallalkyle, Alkylmagnesiumhalogenide sowie Al- 
kalimetall- und Erdalkalimetallalkoholate und Dimethoxymagnesium, 
5 auBerdem organische Basen, z.B. tertiare Amine wie Trimethylamin, 
Triethylamin, Tri-isopropylethylamin, Tributylamin und N-Methyl- 
piperidin, N-Methylmorpholin, Pyridin, substituierte Pyridine wie 
Collidin, Lutidin und 4-Dimethylaminopyridin sowie bicyclische 
Amine in Betracht. Besonders bevorzugt werden tertiare amine wie 
10 Tri-isopropylethylamin, Tributylamin, N-Methylmorpholin oder N- 
Methylpiperidin . 

Die Basen werden im allgemeinen in katalytischen Mengen einge- 
setzt, sie konnen aber auch aquimolar, im UberschuB oder gegebe- 
15 nenfalls als Losungsmittel verwendet werden. 

Die Edukte werden im allgemeinen in aquimolaren Mengen miteinan- 
der umgesetzt. Es kann fur die Ausbeute vorteilhaft sein, die 
Base und das Diketon III in einem UberschuB bezogen auf II einzu- 
20 setzen. 

Die erf indungsgemaBen Verbindungen der Formel I' sind auch zu- 
ganglich durch Umsetzung von 5 -Halogen triazolopyrimidinen der 
Formel IV mit substituierten Malonsaureestern der Formel V, in 
25 der R x fur Ci-C 4 -Alkyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl steht, anschlie- 
Bender Verseifung des entstandenen Esters VI und Decarboxylierung 
der Carbonsaure Via. 




40 In Formel IV steht X fur Halogen, insbesondere fur Chlor oder 

Brom. Die Verbindungen IV sind aus den eingangs zitierten Schrif- 
ten bekannt. In Formel I' haben n, R und R 1 die fur Formel I defi- 
nierte Bedeutung und R A steht fur Was sers toff oder Ci-C3~Alkyl, 
das durch Halogen, Cyano, Nitro oder Ci-C 2 -Alkoxy substituiert 

45 sein kann. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm des erf indungsgemaBen Ver- 
fahrens bedeutet R A Wasserstoff Oder Methyl, insbesondere Wasser- 
stof f . 

5 Die Ausgangsstof f e V sind in der Literatur bekannt [J. Am. Chem. 
Soc, Bd. 64 # 2714 (1942); J. Org. Chem., Bd. 39, 2172 (1974); 
Helv. Chim. Acta, Bd. 61, 1565 (1978)] oder konnen gem^B der zi- 
tierten Literatur hergestellt werden. 

10 Die anschlieBende Spaltung des Esters erfolgt unter den allgemein 
ublichen Bedingungen [vgl.: Greene & Wuts, Protective Groups in 
Organic Synthesis, Wiley (1991), S. 224 ff: Spaltung von Alkyl- 
estern unter Pd-Katalyse (S. 248); hydrierende Spaltung von Ben- 
zylestern (S. 251); Spaltung von Methyl- bzw. Ethylestern in Ge- 

15 genwart von Lithiumsalzen, wie Lil (S.232), LiBr oder-LiCl; oder 
unter sauren oder alkalischen Bedingungen] . In Abhangigkeit der 
Strukturelemente R A , R n und R 1 kann die alkalische oder die saure 
Verseifung der Verbindungen VI vorteilhaft sein. Unter den Bedin- 
gungen der Esterverseifung kann die Decarboxylierung zu I' be- 

20 reits ganz oder teilweise erfolgen. 

Die Decarboxylierung erfolgt ublicherweise bei Temperaturen von 
20°C bis 180°C, vorzugsweise 50°C bis 120°C, in einem inerten Lo- 
sungsmittel, gegebenenf alls in Gegenwart einer Saure. 

25 

Geeignete Sauren sind Salzsaure, Schwef elsaure, Phosphorsaure, 
Ameisensaure, Essigsaure, p-Toluolsulf onsaure . Geeignete Losungs- 
mittel sind Wasser, aliphatische Kohl enwass erst of f e wie Pentan, 
Hexan, Cyclohexan und Petrolether, aromatische Kohlenwasserstof f e 

30 wie Toluol, o-, m- und p-Xylol, halogenierte Kohlenwasserstof fe 
wie Methylenchlorid, Chloroform und Chlorbenzol, Ether wie Di- 
ethylether, Diisopropylether , tert Bu ty lme thy 1 ether, Dioxan, 
Anisol und Tetrahydrof uran, Nitrile wie Acetonitril und Propioni- 
tril, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, Diethylketon und 

35 tert .-Buty lme thylke ton, Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propa- 
nol, Isopropanol, n-Butanol und tert . -Butanol , sowie Dimethylsul- 
foxid, Dimethylformamid und Dimethylacetamid, besonders bevorzugt 
wird die Reaktion in Salzs&ure oder Essigsaure durchgef tihrt . Es 
konnen auch Gemische der genannten Losungsmittel verwendet wer- 

40 den. 

Verbindungen der Formel I konnen auch durch Kupplung von 5-Halo- 
gentriazolopyrimidinen der Formel IV mit metallorganischen Rea- 
genzien der Formel VII erhalten werden. In einer Ausfuhrungsf orm 
45 dieses Verfahrens erfolgt die Umsetzung unter Ubergangsmetallka- 
talyse, wie Ni- oder Pd-Katalyse. 
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X 



+ M Y (-R 2 ) Y 



VII 



I 



5 



In Formel VII steht M fur ein Metallion der Wertigkeit Y, wie 
beispielsweise B, Zn oder Sn. Diese Reaktion kann beispielsweise 
analog folgender Methoden durchgefuhrt werden: J. Chem. Soc. Per- 
kin Trans. 1, 1187 (1994), ebenda 1, 2345 (1996); WO-A 99/41255; 
10 Aust. J- Chem., Bd. 43, 733 (1990); J. Org. Chem., Bd. 43, 358 
(1978); J. Chem. Soc. Chem. Commun. 866 (1979); Tetrahedron 
Lett., Bd. 34, 8267 (1993); ebenda, Bd. 33, 413 (1992). 

Die Reaktionsgemische werden in liblicher Weise auf gearbeitet, 
15 z.B. durch Mischen mit Wasser, Trennung der Phasen und gegebenen- 
falls chromatographische Reinigung der Rohprodukte. Die Zwischen- 
und Endprodukte fallen z.T. in Form farbloser oder schwach braun- 
licher, zaher Ole an, die unter vermindertem Druck und bei maBig 
erhohter Temperatur von fluchtigen Anteilen befreit oder gerei- 
20 nigt werden. Sofern die Zwischen- und Endprodukte als Feststoffe 
erhalten werden, kann die Reinigung auch durch Umkri stall is ieren 
oder Digerieren erfolgen. 

Sofern einzelne Verbindungen I nicht auf den voranstehend be- 
25 schriebenen Wegen zuganglich sind, konnen sie durch Derivatisie- 
rung anderer Verbindungen I hergestellt werden. 

Sofern bei der Synthese Isomerengemische anfallen, ist im allge- 
meinen jedoch eine Trennung nicht unbedingt erf orderlich, da sich 

30 die einzelnen Isomere teilweise wahrend der Aufbereitung fur die 
Anwendung oder bei der Anwendung (z.B. unter Licht-, Saure- oder 
Baseneinwirkung) ineinander umwandeln konnen. Entsprechende Um- 
wandlungen konnen auch nach der Anwendung, beispielsweise bei der 
Behandlung von Pflanzen in der behandelten Pflanze oder im zu be- 

35 kampfenden Schadpilz oder tierischen Schadling erfolgen. 

Bei den in den vorstehenden Formeln angegebenen Definitionen der 
Symbole wurden Sammelbegrif f e verwendet, die allgemein reprasen- 
tativ fur die folgenden Substituenten stehen: 

40 

Halogen: Fluor, Chlor, Brom und Jod; 

Alkyl: gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoff res te mit 1 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstof f atomen, z.B. 
45 Ci-C 6 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 1-Me- 
thyl-propyl , 2-Methylpropyl , 1 , 1 -Dimethyl ethyl , Pe^ityl , 1-Methyl - 
butyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2, 2-Di-methylpropyl, 
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1-Ethylpropyl , Hexyl , 1 , 1 -D ime thy lp ropy 1 , 1 , 2-Dimethylpropyl , 

1- Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl , 

1 . 1 - Dime thy lbutyl , 1,2 -Dimethylbutyl , 1,3 -Dimethylbutyl , 

2. 2 - Dimethylbutyl, 2, 3 -Dimethylbutyl, 3 , 3 -Dimethylbutyl, 1-Ethyl- 
5 butyl, 2-Ethylbutyl, 1 , 1, 2-Trimethylpropyl, 1, 2 , 2-Trimethyl - 

propyl, 1-Ethyl-l-methylpropyl und l-Ethyl-2-methylpropyl ; 

Halogenalkyl : geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 
10 Kohlenstof f atomen (wie vorstehend genannt) , wobei in dies en 

10 Gruppen teilweise oder vollstandig die Wasserstof f atome durch 
Hal ogena tome wie vorstehend genannt ersetzt sein konnen, z.B. 
Ci-C2-Halogenalkyl wie Chlormethyl, Brommethyl, Dichlormethyl, 
Trichlormethyl , Fluormethyl , Dif luormethyl , Trif luormethyl , 
Chlorf luormethyl , Dichlorf luormethyl , Chlordif luormethyl , 

15 l7Chlorethyl , 1-Bromethyl, 1-Fluorethyl, 2-Fluorethyl , 2,2-Di- 
f luorethyl, 2,2, 2-Trif luorethyl , 2 -Chlor-2-f luorethyl , 2-Chlor- 
2 , 2-dif luorethyl , 2 , 2-Dichlor-2-f luorethyl , 2,2, 2-Trichlorethyl 
und Pentaf luorethyl; 

20 Alkenyl: ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser- 
stoffreste mit 2 bis 4, 6, 8 oder 10 Kohlenstof f atomen und einer 
Doppelbindung in einer beliebigen Position, z.B. C2-Ce-Alkenyl wie 
Ethenyl, 1-Propenyl, 2-Propenyl, 1-Methylethenyl, 1-Butenyl, 

2- Butenyl, 3-Butenyl, 1-Methyl-l-propenyl , 2-Methyl-l-propenyl, 
25 1 -Me thyl-2 -propenyl, 2-Methyl-2-propenyl, 1-Pentenyl, 2-Pentenyl, 

3- Pentenyl , 4-Pentenyl , 1-Methyl-l-butenyl , 2-Methyl-l-butenyl , 
3 -Me thy 1 - 1 -bu t eny 1 , 1 -Me thy 1 -2 -but eny 1 , 2 -Me thy 1 - 2 -bu t eny 1 , 

3 - Methyl -2 -but eny 1 , l-Methyl-3-butenyl , 2-Methyl-3-butenyl , 3-Me - 
thyl-3-butenyl , 1 , l-Dimethyl-2-propenyl , 1 , 2-Dimethyl-l-propenyl , 

30 1, 2 -Dimethyl -2 -propenyl, 1-Ethyl-lpropenyl, l-Ethyl-2- 

propenyl , 1 -Hexenyl , 2 -Hexenyl , 3 -Hexenyl , 4 -Hexenyl , 5 -Hexenyl , 
1-Methyl-l-pentenyl, 2 -Methyl- 1 -pent eny 1 , 3-Methyl-l-pentenyl, 

4- Methyl-l-pentenyl , l-Methyl-2-pentenyl , 2-Methyl-2-pentenyl, 

3- Methyl-2-pentenyl , 4 -Methyl- 2 -pent eny 1 , l-Methyl-3-pentenyl, 
35 2-Methyl-3pentenyl, 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl, 

l-Methyl-4-pentenyl , 2-Methyl-4-pentenyl , 3-Methyl-4-pentenyl , 

4- Methyl-4-pentenyl, 1, l-Dimethyl-2-butenyl, 1, l-Dimethyl-3-bute- 
nyl, 1, 2-Dimethyl-l-butenyl, 1, 2-Dimethyl-2-butenyl, 1, 2-Dime- 
thyl-3-butenyl, 1, 3-Dimethyl-l-butenyl, 1 , 3~Dimethyl-2-butenyl , 

40 l,3-Dimethyl-3-butenyl, 2 , 2-Dimethyl-3-butenyl , 2 , 3-Dimethyl-l- 
butenyl, 2, 3-Dimethyl-2-butenyl , 2, 3-Dimethyl-3-butenyl, 3 , 3-Di- 
methyl-l-butenyl, 3 , 3-Dimethyl-2-butenyl, 1-Ethyl-l-butenyl, 
l-Ethyl-2-butenyl, l-Ethyl-3-butenyl, 2-Ethyl-l-butenyl, 2-Eth- 
yl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl, 1,1, 2-Trimethyl-2-propenyl , 

45 1-E thy 1-1 -methyl- 2 -propenyl, l-Ethyl-2-methyl-lpropenyl und 
1 -E thy 1 - 2 -me thy 1 - 2 -propenyl ; 
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Halogenalkenyl : ungesattigte, geradkettige oder verzweigte Koh- 
lenwasserstof f reste mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen und einer Dop- 
pelbindung in einer beliebigen Position (wie vorstehend genannt) , 
wobei in diesen Gruppen die Wasserstof f atome teilweise oder voll- 
5 standig gegen Halogenatome wie vorstehend genannt, insbesondere 
Fluor, Chlor und Brom, ersetzt sein konnen; 

Alkinyl: geradkettige oder verzweigte Kohl enwas s erst of f gruppen 
mit 2 bis 4, 6/ 8 oder 10 Kohlenstof f atomen und einer Dreifach- 

10 bindung in einer beliebigen Position, z.B. C2-Cg-Alkinyl wie 

Ethinyl, 1-Propinyl, 2-Propinyl, 1-Butinyl, 2 -Butinyl, 3-Butinyl, 
1 -Me thy 1 - 2 -prop inyl , 1 - Pen t i ny 1 , 2 - Pen t iny 1 , 3 - Pen t iny 1 , 
4 - Pen t iny 1 , 1 -Me thy 1 - 2 -but iny 1 , 1 -Me thy 1 - 3 -bu t iny 1 , 2 -Me thy 1 - 3 - 
butinyl, 3-Methyl-l-butinyl, 1, l-Dimethyl-2-propinyl, l-Ethyl-2- 

15 propinyl, 1-Hexinyl, 2-Hexinyl, 3-Hexinyl, 4-Hexinyl, 5-Hexinyl, 

1 - Me thy 1 - 2 -p en t iny 1 , 1 -Me thy 1 - 3 -pen t i ny 1 , 1 -Me thy 1 - 4 -p en t iny 1 , 

2 - Methyl -3 -pent inyl , 2-Methyl-4-pentinyl, 3-Methyl-l-pentinyl, 

3- Methyl-4-pentinyl , 4-Methyl-l-pentinyl, 4 -Me thy 1-2 -pent inyl, 
1, l-Dimethyl-2-butinyl, 1, l-Dimethyl-3-butinyl, 1, 2-Dimethyl-3- 

20 butinyl, 2 , 2 -Dimethyl -3 -but inyl , 3 , 3-Dimethyl-l-butinyl , 1-Eth- 
yl-2-butinyl, l-Ethyl-3-butinyl, 2 -Ethyl-3 -butinyl und 1-Ethyl- 
1 -me thy 1 - 2 -prop iny 1 ; 

Cycloalkyl: mono- oder bicyclische, gesattigte Kohlenwasserstof f - 
25 gruppen mit 3 bis 6, 8, 10 oder 12 Kohlenstof fringgliedern, z.B. 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl wie Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclo- 
hexyl, Cycloheptyl und Cyclooctyl, oder C 7 -Ci2-Bicycloalkyl ; 

Aryl: ein ein- bis dreikerniges aromatisches Ringsystem enthal- 
30 tend 6 bis 14 Kohlenstof f ringglieder, z.B. Phenyl, Naphthyl und 
Anthracenyl; 

funf- bis zehngliedriger gesattigter 7 partiell ungesattigter oder 
aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome 

35 aus der Gruppe 0, N oder S: 

- 5- oder 6-gliedriges Heterocyclyl , enthaltend ein bis drei 

Stickstoffatome und/oder ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder 
ein oder zwei Sauerstoff- und/oder Schwef elatome, z.B. 2-Tetra- 
hydrof uranyl , 3-Tetrahydrof uranyl , 2-Tetrahydrothienyl , 

40 3-Tetrahydrothienyl, 2 -Pyrrol idinyl, 3 -Pyrrol idinyl, 3-Isoxazo- 
lidinyl , 4-Isoxazolidinyl , 5-Isoxazolidinyl , 3-Isothiazolidi - 
nyl , 4-Iso thiazolidinyl , 5-Isothia ! zolidinyl , 3 -Pyrazol idinyl , 
4-Pyrazolidinyl , 5-Pyrazolidinyl , 2-Oxazolidinyl , 4-Oxazolidi - 
nyl, 5-Oxazolidinyl, 2-Thiazolidinyl, 4-Thiazolidinyl, 5-Thia- 

45 zolidinyl, 2-Imidazolidinyl, 4-Imidazolidinyl/ 1/ 2, 4-Oxadiazo- 
lidin-3-yl , 1,2, 4-Oxadiazolidin-5-yl , 1,2, 4-Thiadiazoli - 
din-3-yl, l,2,4-Thiadiazolidin-5-yl, 1, 2,4-Triazolidin-3-yl, 



WO 03/004465 



PCT/EP02/07340 



1,3, 4-Oxadiazolidin-2-yl, 1,3, 4-Thiadiazolidin-2~yl, 
1,3, 4-Triazolidin-2-yl , 2 , 3-Dihydrof ur-2-yl , 2 , 3-Dihydro - 
fur-3-yl, 2, 4-Dihydrofur-2-yl, 2, 4-Dihydrofur-3-yl, 2,3-Dihy- 
drothien-2-yl , 2 , 3-Dihydrothien-3-yl , 2 , 4-Dihydrothien-2-yl , 
5 2,4-Dihydrothien-3-yl, 2 -Pyrrol in- 2 -yl, 2-Pyrrolin-3-yl , 3-Pyr- 
rolin-2-yl, 3 -Pyrrol in-3 -yl , 2-Isoxazolin-3-yl, 3-Isoxazo- 
lin-3-yl, 4-lsoxazolin-3-yl, 2-Isoxazolin-4-yl, 3-Isoxazolin- 
4-yl , 4-Isoxazolin-4-yl , 2-Isoxazolin-5-yl , 3-Isoxazolin-5-yl , 
4-Isoxazolin-5-yl , 2-Isothiazolin-3-yl , 3-Isothiazolin-3-yl , 
10 4-Isothiazolin-3-yl, 2-Isothiazolin-4-yl, 3-Isothiazolin-4-yl, 
4-Isothiazolin-4-yl, 2-Isothiazolin-5-yl , 3-Isothiazolin-5-yl, 

4- Isothiazolin-5-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-l-yl, 2 , 3-Dihydropyra- 
zol-2-yl, 2, 3-Dihydropyrazol-3-yl, 2 , 3-Dihydropyrazol-4-yl , 

2 , 3-Dihydropyrazol-5-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-l-yl , 3 , 4-Dihydro- 
15 pyrazol-3-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-4-yl , 3 , 4-Dihydropyrazol-5-yl , 
4, 5-Dihydropyrazol-l-yl, 4, 5-Dihydropyrazol-3-yl, 4, 5-Dihydro- 
pyrazol-4-yl, 4, 5-Dihydropyrazol~-5-yl, 2 , 3-Dihydrooxazol-2-yl, 
2 , 3-Dihydrooxazol-3-yl, 2, 3-Dihydrooxazol-4-yl, 2, 3-Dihydrooxa- 
zol-5-yl, 3 , 4-Dihydrooxazol-2-yl, 3 , 4-Dihydrooxazol-3-yl , 
20 3 , 4-Dihydrooxazol-4-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-5-yl , 3 , 4-Dihydrooxa- 
zol-2-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol-3-yl , 3 , 4-Dihydrooxazol~4-yl , 

2 - Piper idinyl , 3 -Piper idinyl , 4 -Piperidinyl , 1,3- Dioxan - 5 - yl , 
2 - Te t rahydropyranyl , 4 - Te fcr ahydropyranyl , 2 - Te t r ahydro thi enyl , 

3- Hexahydropyridazinyl, 4-Hexahydropyridazinyl, 2-Hexahydropy- 
25 rimidinyl , 4-Hexahydropyrimidinyl , 5-Hexahydropyrimidinyl , 

2- Piperazinyl, 1 , 3 , 5-Hexahydro-triazin-2-yl und 1, 2 , 4-Hexahy- 
drotriazin-3-yl ; 

- 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis vier Stickstoff- 
atome oder ein bis drei Stickstof f atome und ein Schwefel- Oder 

30 Sauerstof f atom: 5-Ring Heteroarylgruppen, welche neben Kohlen- 
stoffatomen ein bis vier Stickstof f atome oder ein bis drei 
Stickstof f atome und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom als Ring- 
glieder enthalten konnen, z.B. 2-Furyl, 3-Furyl, 2-Thienyl, 

3- Thienyl, 2-Pyrrolyl, 3-Pyrrolyl, 3-Isoxazolyl , 4-Isoxazolyl, 
35 5-Isoxazolyl, 3-Isothiazolyl, 4-Isothiazolyl, 5-Isothiazolyl, 

3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl, 2-0xazolyl, 4-Oxazolyl/ 

5- Oxazolyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, 5-Thiazolyl, 
2-Imidazolyl, 4-Imidazolyl, 1,2, 4-Oxadiazol-3-yl, 1, 2 , 4-Oxadia- 
zol-5-yl, 1, 2, 4-Thiadiazol-3-yl, 1,2, 4-Thiadiazol-5-yl, 

40 1,2, 4-Triazol-3-yl, 1, 3 , 4-Oxadiazol-2-yl, 1, 3 , 4-Thiadiazol-2-yl 
und 1, 3 , 4-Triazol-2-yl; 

- benzokondensiertes 5-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis 
drei Stickstof f atome oder ein Stickstof f atom und ein Sauer- 
stof f- Oder Schwef elatom: 5-Ring Heteroarylgruppen, welche ne- 

45 ben Kohlenstof f atomen ein bis vier Stickstof f atome oder ein bis 
drei Stickstof f atome und ein Schwefel- oder Sauerstof f atom als 
Ringglieder enthalten konnen, und in welchen zwei benachbarte 
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Kohlenstof fringglieder Oder ein Stickstoff- und ein benachbar- 
tes Kohlenstof fringglied durch eine Buta-1, 3-dien-l, 4-diyl- 
gruppe verb ruck t sein kormen; 
- 6-gliedriges Heteroaryl, enthaltend ein bis drei bzw. ein bis 
5 vier Sticks toffatome: 6-Ring Heteroarylgruppen, welche neben 
Kohlenstof fatomen ein bis drei bzw. ein bis vier Stickstoff - 
atome als Ringglieder enthalten konnen, z.B. 2-Pyridinyl, 3-Py- 
ridinyl, 4-Pyridinyl, 3-Pyridazinyl, 4-Pyridazinyl , 2-Pyri- 
midinyl, 4-Pyrimidinyl, 5-Pyrimidinyl , 2-Pyrazinyl, 1,3,5-Tri- 
10 azin-2-yl und 1, 2 , 4-Triazin-3-yl ; 

Alkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 3 bis 5 Ot^-Gruppen, 
z.B. CH 2 , CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 , CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 und CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

15 Oxyalkylen: divalente unverzweigte Ketten aus 2 bis 4 CH 2 -Gruppen, 
wobei eine Valenz uber ein Sauerstof f atom an das Geriist gebunden 
ist, z.B. OCH 2 CH 2/ OCH 2 CH 2 CH 2 und OCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 ; 

Oxyalkylenoxy : divalente unverzweigte Ketten aus 1 bis 3 
20 CH 2 -Gruppen, wobei beide Valenzen uber ein Sauerstof f atom an das 
Geriist gebunden ist, z.B. OCH 2 0, OCH 2 CH 2 0 und OCH 2 CH 2 CH 2 0. 

In dem Umfang der vorliegenden Erfindung sind die (R) - und 
(S)-Isomere und die Razemate von Verbindungen der Formel I einge- 
25 schlossen, die chirale Zentren aufweisen. 

Im Hinblick auf ihre bestimmungsgemaBe Verwendung der Triazolopy- 
rimidine der Formel I sind die folgenden Bedeutungen der Substi- 
tuenten, und zwar jeweils fur sich allein Oder in Kombination, 
30 besonders bevorzugt: 

Verbindungen I werden bevorzugt, in denen R 1 fur C3-Cs-Alkyl, 
C3-C8-Alkenyl, C3-C 8 -Alkinyl, C3-C 6 -Cycloalkyl oder Cs-Ce-Cycloal- 
kenyl steht. 

35 

Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fur 
Ci~C6-Alkyl oder Ci-C6-Halogenalkyl steht. 

Daneben werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R 1 fur 
40 C 2 -C 10 -Alkenyl oder C 2 -Ci 0 -Alkinyl steht. 

GleichermaBen bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 1 fur einen 
5- oder 6-gliedrigen gesattigten oder aromatischen Heterocyclus 
steht. 

45 
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AuBerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 1 
fur C3-C6-Cycloalkyl steht, welches durch Cx-C^Alkyl substituiert 
sein kann. 

5 Verbindungen I werden besonders bevorzugt, in denen R a fur Halo- 
gen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, C2-C6-Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, Ci-Ce-Alk- 
oxy, Ci-Ce-Alkoxycarbonyl, Ci-Ce-Alkoximino, C 2 -C6-Alkenyloximino 
Oder C2-C6-Alkinyloximno steht - 

10 Insbesondere werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R b fur Ha- 
logen, Cyano, Ci~C6-Alkyl, C2-C6-Alkenyl, C2-C6~Alkinyl oder Ci-C6~ 
Alkoxy steht. 

Besonders bevorzugt werden auch Verbindungen I, in denen R 2 C1-C4- 
15 Alkyl bedeutet, das durch Halogen substituiert sein kann, 

GleichermaBen besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 2 
fur Methyl steht. 

20 Daneben werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R 2 fur 
Halogenmethyl steht. 

Insbesondere werden auch Verbindungen I bevorzugt, in denen ein 
Substituent R in 2 -Position steht und n eine ganze Zahl von 1 bis 
25 4, insbesondere 1 bis 3, bedeutet. 

AuBerdem werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen n 2 
Oder 3 bedeutet und ein Substituent R in 2-Position steht. 

30 Weiterhin werden Verbindungen I bevorzugt, in denen R fur Fluor, 
Chlor, Brom, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C 6 -Alkoxycarbo- 
nyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl, Ci-C6-Alkoximino-Ci-C 6 -alkyl, Ci-C 6 -Alke- 
nyloximino-Ci~C6-alkyl oder Ci-C 6 -Alkinyloximino-Ci-C 6 -alkyl steht. 

35 GleichermaBen besonders bevorzugt sind Verbindungen I, in denen R 
fur Fluor, Chlor, Methyl, Trif luormethyl oder Methoxy steht. 

Daneben werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen R n fur 
2^Chlor, 2-Fluor, 2,6-Difluor, 2-Methoxy, 2 -Trif luormethyl , 
40 2-Trif luormethyl, 6-chlor, 2-Chlor , 6-f luor , 2 , 4, 6-Trif luor , 
2, 6-Difluor,4-methoxy oder Pentafluor steht. 

Insbesondere werden Verbindungen I besonders bevorzugt, in denen 
R n fur 2-Chlor, 6-f luor, 2 , 6-Dif luor , 4-methoxy oder 2,4, 6-Trif luor 
45 steht. 
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Aufierdem werden Verbindungen IA besonders bevorzugt, in denen n, 
R und R 1 die Bedeutungen wie in Formel I haben: 



Insbesondere sind im Hinblick auf ihre Verwendung die in den fol- 
10 genden Tabellen zusammengestellten Verbindungen I bevorzugt. Die 
in den Tabellen fur einen Substituenten genannten Gruppen stellen 
aufierdem fur sich betrachtet, unabhangig von der Kombination, in 
der sie genannt sind, eine besonders bevorzugte Ausgestaltung des 
betreffenden Substituenten dar. 



Tabelle 1 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Chlor und R 1 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

20 Tabelle 2 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Fluor und R 1 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 3 

25 Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2,6-Difluor und R 1 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 4 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Methoxy und R 1 fur 
30 eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 5 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Trif luormethyl und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
35 spricht 

Tabelle 6 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Trifluor- 
methyl, 6-chlor und R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der 
40 Tabelle A entspricht 

Tabelle -7 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Chlor, 6-fluor und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
45 spricht 



5 




IA 



15 
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Tabelle 8 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 , 4 , 6-Trif luor und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

5 Tabelle 9 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 , 6-Dif luor, 4-methoxy 
und R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

10 Tabelle 10 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur Pentafluor und R 1 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 11 

- 15 Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Fluor, 3 -methyl und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 12 

20 Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Methyl und R 1 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 13 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 , 4-Dimethyl und R 1 
25 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 14 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2,5-Dimethyl und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

30 

Tabelle 15 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Methyl, 4-ethyl und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

35 

Tabelle 16 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Methyl, 4-cyano und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

40 

Tabelle 17 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Methyl, 4-brom und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



45 
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Tabelle 18 

Verbindungen der Fonuel IA, in denen R n fur 2-Methyl , 4-chlor und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

5 

Tabelle 19 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Methyl , 4 -fluor und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

10 

Tabelle 20 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Methyl, 5 -fluor und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

15 

Tabelle 21 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Methyl , 4 -met hoxy und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

20 

Tabelle 22 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Methyl , 4 -me thoxy car - 
bonyl und R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

25 

Tabelle 23 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Methyl , 4 -ethoxycar- 
bonyl und R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

30 

Tabelle 24 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2, 5-Dimethyl, 4-brom 
und R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- . 
spricht 

35 

Tabelle 25 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2,4-Difluor und R 1 fur 
eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

40 Tabelle 26 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Fluor, 4-brom und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 27 

45 Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Fluor, 4-chlor und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 
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Tabelle 28 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Fluor , 4-methoxy und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

5 

Tabelle 29 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Fluor, 4 -methyl und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

10 

Tabelle 30 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 -Fluor, 5 -methyl und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

15 

Tabelle 31 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Fluor , 4-methoxycar- 
bonyl und R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

20 

Tabelle 32 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Fluor , 4 -ethoxycarbo- 
nyl und R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

25 

Tabelle 33 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Fluor , 4-ethyl und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



30 Tabelle 34 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Fluor , 4-cyano und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 35 

35 Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2 , 4 , 5-Trif luor und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 36 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2,4-Dichlor und R 1 fur 
40 eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle 37 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Chlor , 4-f luoro und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
45 spricht 
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Tabelle 38 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Chlor, 4-methoxy und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 39 

Verbindungen der Fonuel IA, in denen R n fur 2 -Chi or, 4 -methyl und 
R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A ent- 
spricht 

Tabelle 40 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Chlor, 4 -brom und R 1 
fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

15 Tabelle 41 

Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Chlor , 4 -ethyl und R 1 
fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 

Tabelle 42 

20 Verbindungen der Formel IA, in denen R n fiir 2-Chlor, 4 -me thoxycar- 
bonyl und R 1 fiir eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 

Tabelle 43 

25 Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Chlor, 4 -ethoxycarbo- 
nyl und R 1 fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A 
entspricht 



Tabelle 44 

30 Verbindungen der Formel IA, in denen R n fur 2-Chlor, 4 -cyano und R 1 
fur eine Verbindung jeweils einer Zeile der Tabelle A entspricht 



Tabelle A 



40 



Nr. 


Rl 


A-l 


CH 3 


A- 2 


CH 2 CH 3 


A- 3 


CH2CH2CH3 


A-4 


CH(CH 3 ) 2 


A- 5 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


A- 6 


(±) CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


A- 7 


(R) CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


A- 8 


(S) CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


A- 9 


(CH 2 ) 3 CH 3 


A-10 


C(CH 3 ) 3 
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25 



30 
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Nr. 


i i i in i ■ . 

R 1 


A-11 


(CH 2 )4CH 3 


A-12 


CH(CH 2 CH 3 ) 2 


A-13 


ATT Art T / ▼ T \ 

CH2CH 2 CH(CH3)2 


A-14 


(±) CH(CH 3 ) (CH 2 ) 2CH3 


A-15 


(R) CH(CH 3 ) (CH 2 )2CH 3 


A-16 


(S) CH(CH 3 ) (CH 2 )2CH 3 


A-17 


(±) CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 CH 3 


A-18 


(R) CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 CH 3 


A-19 


(S) CH 2 CH(CH 3 ) CH 2 CH 3 


A-20 


(±) CH(CH 3 )CH(CH 3 ) 2 


A-21 


(R) CH(CH 3 )CH(CH 3 ) 2 


A-22 


(S) CH(CH 3 )CH(CH 3 ) 2 


A-23 


(CH 2 )sCH 3 


A-24 


(+,+) CH(CH 3 )CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


A-25 


(±,R) CH(CH 3 )CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


A-2S 


(±,S) CH(CH 3 )CH(CH 3 )CH 2 CH 3 


A-27 


(±) CH 2 CH(CH 3 )CF 3 


A-28 


(R) CH 2 CH(CH 3 )CF 3 


A-29 


(S) CH 2 CH(CH 3 )CF 3 


A-30 


(+) CH 2 CH(CF 3 )CH 2 CH 3 


A-31 


(R) CH 2 CH(CF 3 )CH 2 CH 3 


A-32 


(S) CH 2 CH(CF 3 )CH 2 CH 3 


A-33 


(±,±) CH(CH 3 )CH(CH 3 )CF 3 


A-34 


(±,R) CH(CH 3 )CH(CH 3 )CF 3 


A-35 


(±,S) CH(CH 3 )CH(CH 3 )CF 3 


A-36 


(±,±) CH(CH 3 )CH(CF 3 )CH 2 CH 3 


A-37 


(±,R) CH(CH 3 )CH(CF 3 )CH 2 CH 3 


A-38 


(±,S) CH(CH 3 )CH(CF 3 )CH 2 CH 3 


A-39 


CF 3 


A-40 


CF 2 CF 3 


A-41 


CF 2 CF 2 CF 3 


A-42 


C-C 3 H 5 


A-43 


(1-CH 3 )-C-C 3 H 4 


A-44 


C-C 5 H 9 


A-45 


C-C 6 Hn 


A-46 


(4-CH 3 )-C-C 6 Hio 


A-47 


CH 2 C(CH 3 )=CH 2 


A-48 


CH 2 CH2C(CH 3 )=CH 2 


A-49 


CH 2 -C(CH 3 ) 3 
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Nr. 


R 1 


A-50 


CH 2 -Si (CH 3 ) 3 


A-51 


n-C 6 H 13 


A-52 


(CH 2 ) 3 -CH(CH 3 ) 2 


A-53 


(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 ) -C 2 H 5 


A-54 


CH 2 -CH ( CH 3 ) -n-C 3 H 7 


A-55 


CH(CH 3 ) -n-C 4 H 9 


A-56 


CH 2 -CH(C 2 H 5 ) 2 


A-57 


CH(C 2 H 5 ) -n-C 3 H 7 


A-58 


CH 2 -C-C 5 H 9 


A- 59 


CH 2 -CH ( CH 3 ) -CH ( CH 3 ) 2 


A-60 


CH(CH 3 )-CH 2 CH(CH 3 ) 2 | 


A-61 


CH ( CH 3 ) -CH ( CH 3 ) -C 2 H 5 


A-62 


CH(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


A-63 


(CH 2 ) 2 -C(CH 3 ) 3 


A-64 


CH 2 -C(CH 3 ) 2 -C 2 H 5 


A-65 


2-CH 3 -c-C 5 H 8 


A-66 


3-CH 3 -c-C s H 8 


A-67 


C(CH 3 ) 2 -n-C 3 H 7 


A-68 


(CH 2 ) 6 -CH 3 


A-69 


(CH 2 ) 4 -CH(CH 3 ) 2 


A-70 


(CH 2 ) 3 -CH(CH 3 )-C 2 H 5 


A-71 


(CH 2 ) 2 -CH(CH 3 )-n-C 3 H 7 


A-72 


CH 2 -CH (CH 3 ) -11-C4H9 


A-73 


CH(CH 3 )-n-C 5 H u 


A-74 


(CH 2 ) 3 C(CH 3 ) 3 


A-75 


(CH 2 ) 2 CH(CH 3 )-CH(CH 3 ) 2 ' 


A-76 


(CH 2 )CH(CH 3 )-CH 2 CH(CH 3 ) 2 j 


A-77 


CH(CH 3 ) (CH 2 ) 2 -CH(CH 3 ) 2 


A-78 


(CH 2 ) 2 C(CH 3 ) 2 C 2 H 5 


A-79 


CH 2 CH (CH 3 ) CH (CH 3 ) C 2 H 5 


A- 80 


CH(CH 3 )CH 2 CH(CH 3 )C 2 H 5 


A-81 


CH 2 C(CH 3 ) 2 -n-C 3 H 7 


A-82 


CH (CH 3 ) CH (CH 3 ) -n-C 3 H 7 


A-83 


C(CH 3 ) 2 -n-C 4 H 9 


A-84 


(CH 2 ) 2 CH(C 2 H 5 ) 2 \ 


A-85 


CH 2 CH (C 2 Hs) -n-C 3 H 7 


A-86 


CH(C 2 H5)-n-C 4 H 9 


A-87 


CH 2 CH(CH 3 )C(CH 3 ) 3 


A-88 


CH(CH 3 )CH 2 C(CH 3 ) 3 
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Nr. 


R 1 


A-89 




A-90 




A-91 


CH (CH-j) CH (CHi) CH (CK?) -> 


A-92 


C (CHi ) 0CH-3CH (CH-j ) r> 


A-93 


CH (CoHe ) CHnPW (PHo ) o 


A-94 


CH (CHi ) P frWi ^ „roRc 


A-95 


\«n \ v^ri3 ; un \ v~2 n 5 ' 2 


A-96 


P fPH-» > oPR fpu, } p-u c 


A-97 


PTT (PnWr 1 PH fPW-, } PlWr 




p /PW^^ (P^Wp^ -n-PnWn 
^\v~«3' \^2* 1 5/ n ^3 n 7 




\xi ^3*17 ; 2 


A X VJ U 


pTJ /^^p-XT \ pTJ /ptr_ \ _ 


A ± VJ JL 


P f PW-i ^ nP f PU-, \ 

C ^113; 2^ V<~"3 J 3 


A 1UZ 


PfPTT-i^ /P^PV ^ — PTT fPUn ^ ^ 


a i 


P fP^Wr } -, 

v- ^2 n 5 / 3 


A JLUft 




A IUj 


f 9 _pij- ^ — r»— P^W„ « 


A 1UO 


7^— P«T4"- r-, 


A 1U / 


PU«P ^— KTH— ^ PU^ 


A JL U O 


Url2^ \"1NU L21I5; V-I13 


a — 1 n q 
a~i uy 


^.£12^- iNu n ^31177 ^-a13 


a 1 1 n 
A— 11U 


UJa2V- INU— 1—^3117 y v^ri3 


A 111 

A— 111 


Url ^ UW3 ; ^ — JNvJLri3 / url3 


A 1 1 O 

A-llz 


pTT / pTT. \ /"I / _XT<"\/-I TT \ pTT_ 


TV 1 1 Q 

A - 11 J 


v^ri \v-.rl3/ V — In 11 ^3117 / UX13 


A 114* 


pu / pxj., \ p / =TvTP — -i -P^Ur, ^ nu. 


A 1 1 c 

A— 113 




A — 1 1 c. 

A— lit) 


P /— A7nPTT«% } P /=rWOP«Wr? > PW, 


A 1 1 "7 

A - 11 / 


p / — TvTPPW-> \ P / — KTO— m— f^U- \ pu, 
\ — lNUCri3 ) \ ~iNvj 11 ^3117 y ^113 


A 1 1 Q 
A— lib 


P / — "NTPPW^ ^ P /-MP-1 — P-.U«\ PW-k 
Vw \ — iMU^ri3 y \-JNU 1 L31I7/ UJI3 


A 1 1Q 

A— XXy 


C i — 1MUU2*15 / u \ — J>JUCtl3 / C«3 


7a — 1 on 
A - lz U 




A _ 1 9 1 

A— 1Z 1 




A — 1 9 9 

A~1ZZ 




A — 1 O *3 

A JL Z j 


pu.p /=NP)-PrT^ \ p-U- 


A-1 ?4 


CHoC (=NO-PoHc^ PnHc 


A-125 


CH 2 C (=NO-n-C 3 H 7 ) C 2 H 5 


A-126 


CH 2 C (=NO-i-C 3 H 7 ) C 2 H 5 


A-127 


CH ( CH 3 ) C ( =N0CH 3 ) C 2 H 5 
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j Nr. 


R 1 




A-128 


CH (CH3 ) C (=N0C2Hs) C2H5 




A-129 


CH (CH3) C (=NO-n-C 3 H 7 ) C2H5 


5 


A-130 


CH ( CH3 ) C ( =NO-n-C 3 H 7 ) C2H5 




A-131 


C (=N0CH3) C (=N0CH3) C2H5 




A-132 


C (=N0CH 3 ) C (=N0C2Hs) C2H5 




A-133 


C (=N0CH 3 )C (=NO-n-C 3 H 7 ) C2H5 


10 


A-134 


C (=N0CH 3 ) C (=NO-i-C 3 H 7 ) C 2 H 5 


A-135 


C (=N0C2Hs) C (=N0CH3) C2H5 




A-136 


C (=NOC 2 H 5 ) C (=NOC 2 H 5 ) C 2 H 5 




A-137 


C (=NOC 2 H 5 ) C (=NO-n-C 3 H 7 ) C 2 H 5 




A-138 


C (=NOC 2 H 5 ) C (=NO-i~C 3 H 7 ) C 2 H 5 


1 1; 


A-139 


CH=CH-CH 2 CH 3 




A-140 


CH 2 -CH=CH-CH 3 




A-141 


CH 2 -CH 2 -CH=CH 2 




A-142 


, C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 


20 


A-143 


CH=C(CH 3 ) 2 




A-144 


C(=CH 2 )-CH 2 CH 3 




A-145 


C(CH 3 )=CH-CH 3 




A-146 


CH(CH 3 )CH=CH 2 


25 


A-147 


CH=CH-n-C 3 H 7 


A-148 


CH 2 -CH=CH-C 2 H 5 




A-149 


(CH 2 )2-CH=CH~CH 3 




A-150 


(CH 2 )3-CH=CH 2 


30 


A-151 


CH=CH-CH(CH 3 ) 2 


A-152 


CH 2 "CH=C(CH 3 )2 




A-153 


(CH 2 ) 2 -C(CH 3 )=CH 2 




A-154 


CH=C(CH 3 )-C 2 H 5 




A-155 


CH 2 -C(=CH 2 )-C2H 5 


35 


A-156 


CH 2 -C(CH 3 )=CH-CH 3 




A-157 


CH 2 -CH(CH 3 )-CH=CH 2 




A-158 


C (=CH 2 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 




A-159 


C(CH 3 )=CH-CH2-CH 3 


40 


A-160 


CH (CH 3 ) -CH=CH-CH 3 




A-161 


CH(CH 3 )-CH 2 -CH=CH 2 




A-162 


C(=CH 2 )CH(CH 3 ) 2 




A-163 


C(CH 3 )=C(CH 3 ) 2 


45 


A-164 


CH(CH 3 )-C(=CH 2 )-CH 3 


A-165 


C(CH 3 ) 2 -CH=CH 2 




A-166 


C(C 2 H 5 )=CH-CH 3 
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Nr. 


R 1 




A-167 


CH(C 2 H 5 ) -CH=CH 2 




A-168 


CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 


5 


A-169 


CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH 3 




A-170 


CH 2 -CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH 3 




A-171 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH=CH-CH 3 




A-172 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH=CH 2 


10 


A-173 1 


CH=CH-CH 2 -CH (CH 3 ) CH 3 


A-174 


CH 2 -CH=CH-CH (CH 3 ) CH 3 




A-175 


CH 2 -CH 2 -CH=C (CH 3 ) CH 3 




A-176 


CH 2 -CH 2 -CH 2 -C(CH 3 )=CH 2 j 




A-177 


CH=CH-CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 3 


15 


A-178 


CH 2 -CH=C (CH 3 ) -CH 2 -CH 3 




A-179 


CH 2 -CH 2 -C (=CH 2 ) -CH 2 -CH 3 




A-180 


CH 2 -CH 2 -C (CH 3 ) =CH-CH 3 




A-181 


CH 2 -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH=CH 2 


20 


A-182 


CH=C (CH 3 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 




A-183 


CH 2 -C (=CH 2 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 




A-184 


CH 2 -C (CH 3 ) =CH-CH 2 -CH 3 




A-185 


CH 2 -CH (CH 3 ) -CH=CH-CH 3 


25 


A-186 


CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -CH=CH 2 


A-187 


C (=CH 2 ) -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 




A-188 


C (CH 3 ) =CH-CH 2 -CH 2 -CH 3 




A-189 


CH ( CH 3 ) -CH=CH-CH 2 -CH 3 


J V 


A- 190 


CH (CH 3 ) -CH 2 -CH=CH-CH 3 


A- 191 


CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 2 -CH=CH 2 




A- 19 2 


CH=CH-C(CH 3 ) 3 




A-193 


CH=C (CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CH 3 




A- 19 4 


CH 2 -C (=CH 2 ) -CH(CH 3 ) -CH 3 


35 


A- 19 5 


CH 2 -C (CH 3 ) =C (CH 3 ) -CH 3 




A-196 


CH 2 -CH(CH 3 ) -C (=CH 2 ) -CH 3 




A- 19 7 


C (=CH 2 ) -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 3 




A- 19 8 


C (CH 3 ) =CH-CH (CH 3 ) -CH 3 


40 


A- 19 9 


CH (CH 3 ) -CH=C (CH 3 ) -CH 3 j 




A-200 | 


CH <CH 3 ) -CH 2 -C (=CH 2 ) -CH 3 




A-201 


CH=C (CH 2 -CH 3 ) -CH 2 -CH 3 




A-202 


CH 2 -C (=CH-CH 3 ) -CH 2 -CH 3 


45 


A-203 j 


CH 2 -CH(CH=CH 2 ) -CH 2 -CH 3 


A-204 


C (=CH-CH 3 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 




A-205 


CH (CH=CH 2 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 
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"NT*r 
JNXT • 


pi 


A Z U 0 


P / PtJ„ _pU. \ PU^flU /-ITT 

v~ vUJtl2 Url3; — CH Cn2 CH3 


A Z U / 


PU f ptjt~ — pur \ pt_t pur pit 

Cri -UXI3) -CH- CH-CH3 




un iLn2"ln3) — Cn2 Cxi—Cri2 




Url2^v- ICH3; 2 Cn— CH2 




p / — pu rt \ _pxj /pu- \ — ptj-.—pu 
U v ^"2/ CH vCri37 CH2 CH3 


7A-91 1 
A Z -L X 


c VC113 J — ^ \CH3 ; -Cn2~CH3 


A n i n 


pTT / PT-T-. \ p / _ptT \ PTJ nn 

Cn \Ctt3 ) -C \ ~Crt2 / -CH2-CH3 




i CH3 ; -c ( CH3 ; -CH-CH3 




PT-T t PUT \ DTI / riTT \ PTT — /-ITT 

CH v CH3 ; -CH ( CH3 ; -CH=CH2 


7A — O 1 


P / P T_I_ \ ._PU— PTJ /"ITT 

C VCH3; 2 CH— CH-CH3 


A— 2±o 


pi / riTJ^ \ PTT PTT — PT_T 

C VCH3 ) 2""CH2-~CH-CH2 


A-Z-L / 


p / PTT \ P / pTT \ 

C i-CH2; -C ICH3) 3 


A-21o 


P /—PTT PTT \ /-ITT / PTT \ /ITT 

C ( -CH-CH3 ) -CH ( CH3 ) -CH3 


A-219 


PTT / ptt— ptt \ /itt / rtrr \ /~ITT 

CH ( CH=CH2 ) -CH ( CH3 ) -CH3 


A-220 


P / /""I T T PTT \ _S-1 / /ITT \ /iTT 

C ( CH2 -CH3 ) =C ( CH3 ) -CH3 


A-221 


ZtTT / /ITT «TT V /I / _/ITT \ ATT 

CH(CH2-CH3) -C (=CH2) -CH3 


A-222 


C (CH3) 2-C (=CH2) -CH 3 


A-223 


C(CH3) (CH=CH2) -CH2-CH3 


*» /i O A 

A-224 


P //ITT \ / /^ITT /-ITT \ /-ITT /-ITT /ITT 

C (CH3 ) (CH2CH3 ) -CH2-CH2-CH3 


A-225 


/'ITT //STT /-»TT \ /-ITT / /ITT \ /"ITT /ITT 

CH (CH2CH3) -CH (CH3) -CH2-CH3 


A-226 


OTT / /ITT /ITT \ /-ITT /"ITT / /"ITT \ /ITT 

CH (CH2CH3) -CH2~CH (CH3) -CH3 


A-227 


/I / /ITT \ /*! / /ITT V 

C (CH3) 2-C (CH3) 3 


A-228 


/I / /ITT PTT \ /l /PTT \ 

C (CH2-CH3) -C (CH3) 3 


A-229 


P / /ITT \ /PTT /ITT \ /ITT / /ITT \ 

C(CH3) (CH2-CH3) -CH (CH3) 2 


A-230 


PTT /PT_T /PtT \ \ PTT / PTT \ 

CH (CH (CH3) 2) -CH( : CH3) 2 


A-231 


PTT — nTT PTJT PTT PTT PTT PTT 

CH=CH- CH2 -CH2 -CH2 -CH2 ~ CH3 


A-232 


PTT PTT PTJf PTT PTT PTT PTT 

CH2-CH-CH-CH2~CH2-CH2-CH3 


A-233 


/ITT PTT PTT — PTT PTT PTT PTT 

CH2 -CH2~CH=CH-CH2 -CH2 ""CH3 


A-234 


PTT PTT PTT /ITT— PTT /ITT /ITT 

CH2 -CH2 ~CH2 -CH-CH- CH2 -CH3 


A-235 


/ITT /ITT /ITT /ITT /ITT /ITT /ITT 

CH2 -CH2 -CH2 -CH2 -CH=CH-CH3 


A-236 


CH2 -CH2 -CH 2 -CH2 -CH2 -CH=CH2 


A-237 


/ITT /ITT /ITT /ITT /ITT / j-^ T T \ /ITT 

CH=CH-CH2-CH2-CH (CH3) -CH3 


A-238 


/ITT /ITT— PTT OTT /ITT / /ITT \ /I T T 
CH2-CH-CH-CH2-CH (CH3) -CH3 


A-239 


/ITT /ITT /ITT /tTT /tTT / >-^TT V /ITT 

CH2~CH2-CH=CH-CH (CH3 ) -CH3 


A-240 


/ITT PTT PTT /ITT— /l / /ITT \ /ITT 

CH2 - CH2 - CH2-CH=C (CH3) -CH3 




CH2 -(-112 (-"2 CH2 -c ( -CH2 ; -CH3 


A-242 


CH=CH-CH 2 -CH(CH 3 ) -CH 2 -CH 3 


A-243 


CH 2 -CH=CH-CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 3 


A-244 


CH 2 -CH 2 -CH=C (CH 3 ) -CH2-CH3 
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Nr • 






•Jl O A C 

A-245 


OTT ntJ _pTI /■*» / — . rtTT \ /"ITT /ITT 

CH2~CH2~CH2-C (-CH2) -CH2-CH3 




A-246 


<"1TT /-ITT /"I TT O //"ITT \ ■./"ITT rtTT 

CH2~CH2 CH2-C (CH3) -CH-CH3 


5 


A-247 


att r^TT TT /"I T T / /"ITT \ /-ITT /ITT 

CH2-CH2-CH2-CH (CH3) -CH=CH2 




A-248 


/-«TT— /*1TT TT / rttf \ /—I TT HTT /ITT 

CH=CH-CH (CH3 ; -CH2-CH2-CH3 




A-249 


HTT ^ITT— ^1 / «TT \ /-ITT OTT nTT 

CH2-CH=C (CH3) -CH2H3H2-CH3 




A-250 


/4f f /-ITT O / *-\ T T \ /ITT /^TT /ITT 

CH2-CH2-C (=CH2) -CH2-CH2-CH3 


10 


A-251 


/*TT rtTT /"^ / /StT \ _/1Tr /ITT MTT 

CH2-CH2-C (CH3) =CH-CH2-CH3 


A-252 


MTf /ITT /ITT //ITT \ /ITT /"ITT /• T T 

CH2-CH2-CH (CH3 ) -CH=CH-CH3 




A-253 


^^TT /ITT /ITT / /ITT \ M*» /ITT X^TT 

CH2-CH2"CH (CH3 ) -CH2~CH=CH2 




A-254 


CH=C {CH3) -CH2-CH2-CH2-CH3 




A-255 


/ITT Zt / /ITT \ /*TT /ITT ATT /ITT 

CH2-C (=CH 2 ) -CH2-CH2-CH2-CH3 


15 


A-256 


/ITT /I / /ITT \ /ITT /(TT /ITT /ITT 

CH2-C (CH3) =CH-CH2-CH2~CH3 




A-257 


/ITT /ITT / /! T T \ /«TT /<TT /ITT /ITT 

CH2-CH (CH3) -CH=CH-CH2-CH3 




A-258 


ym t ▼ /ITT / /ITT \ /ITT /ITT T T *— 1 T T 

CH2-CH (CH 3 ) -CH 2 -CH=CH-CH3 




A-259 


CH2-CH (CH 3 ) -CH2-CH2-CH=CH2 


20 


A-260 


C (=CH 2 ) -CH2-CH2-CH2-CH2-CH3 




A-261 


C (CH3 ) =CH-CH2 -CH2 -CH2 -CH 3 




A-262 


CH (CH 3 ) -CH=CH-CH2"CH2-CH3 




A-263 


CH (CH 3 ) -CH 2 -CH=CH-CH 2 -CH3 


25 


A-264 


CH (CH 3 ) -CH2-CH 2 -CH=CH-CH3 


A-265 


CH (CH 3 ) -CH 2 -CH2-CH 2 -CH=CH2 




A-266 


CH=CH-CH 2 -C(CH 3 )3 




A-267 


CH 2 -CH=CH-C(CH 3 ) 3 


30 


A-268 


CH=CH-CH (CH3 ) -CH (CH 3 ) 2 


A-269 


CH 2 -CH=C (CH 3 ) -CH (CH 3 ) 2 




A-270 


CH 2 -CH 2 -C (=CH 2 ) -CH(CH 3 ) 2 




A-271 


CH2-CH2-C (CH 3 ) =C (CH 3 ) 2 




A-272 


CH2-CH2-CH (CH3 ) -C (=CH2 ) -CH 3 ; 


35 


A-273 


CH=C ( CH3 ) -CH2 -CH ( CH3 ) 2 




A-274 


CH 2 -C (=CH 2 ) -CH 2 -CH (CH 3 ) 2 




A-275 


CH 2 -C (CH 3 ) =CH-CH (CH 3 ) 2 




A-276 


CH 2 -CH ( CH 3 ) -CH=C ( CH 3 ) 2 ! 


40 


A-277 


CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 2 -C (=CH 2 ) -CH 3 




A-278 


C (=CH 2 ) -CH2-CH 2 -CH(CH3) 2 




A-279 


C (CH3) =CH-CH2-CH (CH 3 ) 2 




A-280 


/•TT / /"ITT \ /ITT— /ITT /ITT / flTJ \ 

CH ( CH3 J -CH=CH-CH 1 CH3 ; 2 j 
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A-281 


CH (CH 3 ) -CH 2 -CH=C (CH 3 ) 2 


A-282 


CH ( CH 3 ) -CH2-CH2 -C ( =CH 2 ) -CH 3 




A-283 


CH=CH-C (CH 3 ) 2 -CH 2 -CH 3 
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A-303 


PTI / /"ITT \ PU /PU N PU PU PU. 

CH (CH3 j -CH ICH3 ; -CH-CH-CH3 
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PTT / PTT \ p TT / PTT \ PU PU— PU 

CH (CH3) -CH (CH3 ; -CH2-CH-CH2 
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P /PTT \ PU— PU PU PU 

C (CH3) 2*"CH-CH-CH2"CH3 
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p /pTT \ ' PU PU PU PU 
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A-307 


P / PTT \ PTT PU PU— PU 

C (CH3) 2"CH2-CH2-CH=CH2 
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PU— PU PU /PU PU. \ _PU ptj- 

CH— CH-CH (CH2-CH3; -CH2 CH3 
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A-312 
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A-320 


C (CH2-CH3) =CH-CH 2 -CH 2 -CH3 


A-321 


CH (CH2-CH3) -CH=CH-CH 2 -CH3 




A-322 


CH (CH2-CH3) -CH 2 -CH=CH-CH 3 
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A-323 


CH(CH 2 -CH3) -CH 2 -CH2-CH=CH 2 


A-324 


C (=CH-CH 2 -CH 3 ) -CH2-CH2-CH3 


A-325 


C (CH=CH-CH 3 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 


A-326 


C(CH 2 -CH=CH 2 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 


A-327 


CH=C(CH 3 )-C(CH 3 ) 3 


A-328 


CH 2 -C(=CH 2 )-C(CH 3 ) 3 


A-329 


CH 2 -C (CH 3 ) 2-CH (=CH 2 ) -CH 3 


A-330 


C ( =CH 2 ) -CH { CH 3 ) -CH ( CH 3 ) -CH 3 


A-331 


C(CH 3 ) =C(CH 3 ) -CH(CH 3 ) -CH 3 


A-332 


CH ( CH 3 ) -C ( =CH 2 ) -CH ( CH 3 ) -CH 3 


A-333 


CH(CH 3 ) -C(CH 3 )=C(CH 3 ) -CH 3 


A-334 


CH ( CH 3 ) -CH ( CH 3 ) -C ( =CH 2 ) -CH 3 


A-335 


C (CH 3 ) 2 -CH=C (CH 3 ) -CH 3 


A-336 


C ( CH 3 ) 2 -CH 2 -C ( =CH 2 > -CH 3 


A-337 


C (CH 3 ) 2-C (=CH 2 ) -CH 2 -CH 3 


A-338 


C (CH 3 ) 2 -C (CH 3 > =CH-CH 3 


A-339 


C (CH 3 ) 2 -CH(CH 3 ) CH=CH 2 


A-340 


CH ( CH 2 -CH 3 ) -CH 2 -CH ( CH 3 ) -CH 3 


A-341 


CH (CH 2 -CH 3 ) -CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 3 


A-342 


C (CH 3 ) (CH 2 -CH 3 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 


A-343 


CH (i-C 3 H 7 ) -CH 2 -CH 2 -CH 3 


A- 3 44 


CH=C (CH 2 -CH 3 ) -CH (CH 3 ) -CH 3 


A-345 


CH 2 -C (=CH-CH 3 ) -CH (CH 3 ) -CH 3 


A-346 


CH 2 -CH (CH=CH 2 ) -CH (CH 3 ) -CH 3 


A-347 


CH 2 -C (CH 2 -CH 3 ) =C (CH 3 ) -CH 3 


A-348 


CH 2 -CH (CH 2 -CH 3 ) -C (=CH 2 ) -CH 3 


A-349 


CH 2 -C(CH 3 ) (CH=CH 2 ) -CH 2 -CH 3 


A-350 


C (=CH 2 ) -CH (CH 2 -CH 3 ) -CH 2 -CH 3 


A-351 


C (CH 3 ) =C (CH 2 -CH 3 ) -CH 2 -CH 3 


A-352 


CH (CH 3 ) -C (=CH-CH 3 ) -CH2-CH3 


A-353 


CH (CH 3 ) -CH (CH=CH 2 ) -CH 2 -CH 3 


A-354 


CH=C (CH 2 -CH 3 ) -CH (CH 3 ) -CH 3 


A-355 


CH 2 -C (=CH-CH 3 ) -CH (CH 3 ) -CH 3 


A-356 


CH 2 -CH (CH=CH 2 ) -CH <CH 3 ) -CH 3 


A-357 


CH 2 -C (CH 2 -CH 3 ) =C (CH 3 ) -CH 3 


A-358 


CH2 -CH ( CH2 _ CH 3 ) -C (=CH 2 ) -CH 3 


A-359 


C (=CH-CH 3 ) -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 3 


A-360 


CH (CH=CH 2 ) -CH 2 -CH (CH 3 ) -CH 3 


A-361 


C ( CH 2 "CH 3 ) =CH-CH ( CH 3 ) -CH 3 



WO 03/004465 



PCT/EP02/07340 



26 



5 



10 



25 



30 



40 



45 



Nr. 


Rl 


A-362 


CH (CH 2 -CH 3 ) CH=C (CH 3 ) -CH 3 


A-363 


CH (CH7-CH-1) CH?-C (=CH?) -CH-? 


A-3 64 


C (=CH~CH3 ) CH (CH 3 ) -CH 2 -CH 3 


A-365 


CH (CH=CH 2 ) CH (CH3) -CH2-CH3 


A-366 


C (CH9-CH3) =C (CHi) -CH9-CH3 


A-367 


CH (CH2-CH3) -C (=CH 2 ) -CH 2 -CH 3 


A-368 


CH (CHo-CHO -C (CHi) =CH-CHi 


A-369 


CH (CH9-CH1 ) -CH (CHt ) -CH=CH9 


A-370 


C(CHt) (CH=CHo) -CH^-CHo-CH^ i 


A-371 


C(CH 3 ) (CH2-CH3) -CH=CH-CH3 


A-372 


C(CHO (CH0-CH1) -CHo-CH=CH2 


A-373 


C [=C (CH-0 -CHi] -CH9-CH2-CH3 


A-374 


CH [c (=ch 2 ) -ch 3 ] -ch 2 -ch 2 -ch 3 
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C (i-C 3 H7) =CH-CH 2 -CH 3 
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A-396 


4-CH 3 -Cyclohex-l-enyl 


A-397 


4 -CH 3 -Cyclohex-2 -enyl 


A-398 


4-CH 3 -Cyclohex-3 -enyl 


A-399 


[4-(=CH 2 )]-c-C 6 H 9 
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Die Verbindungen I eignen sich als Fungizide. Sie zeichnen sich 
durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum 
von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der 
Ascomyceten, Deuteromyceten, Phycomyceten und Basidiomyceten, 
5 aus. Sie sind zum Teil systemisch wirksam und konnen im Pf lanzen - 
schutz als'Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Weizen, Roggen, 
10 Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Bananen, Baumwolle, Soja, Kaf- 
fee, Zuckerrohr, Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemusepf lanzen 
wie Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbisgewachsen, so- 
wie an den Samen dieser Pf lanzen. 



15 Speziell eignen sie sich zur Bekampfung folgender Pf lanzenkrank- 
heiten: 

• Alternari a- Art en an Gemuse und Obst, 

• Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse, Zier- 
pflanzen und Reben, 

20 • Cercospora arachidicola an Erdmissen, 

• Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisge- 
wachsen, 

• Erysiphe graminis (echter Mehltau) an Getreide, 

• Fusari tun- und Verticilli um- Art en an verschiedenen Pf lanzen, 
25 • Helminthospori urn- Arten an Getreide, 

• Mycosphaer el la- At ten an Bananen und Erdnixssen, 

• Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 

• Plasmopara viticola an Reben, 

• Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

30 • Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen und Gerste, 

• Pseudoperonospora-hr ten an Hopfen und Gurken, 

• Puccini a-Ar ten an Getreide, 

• Pyricularia oryzae an Reis, 

• itaizoctoni a- Art en an Baumwolle, Reis und Rasen, 
35 • Septoria nodorum an Weizen, 

• Uncinula necator an Reben, 

• Us tilago- Arten an Getreide und Zuckerrohr, sowie 

• Ven turia- Arten (Schorf) an Apfeln und Birnen. 

40 Die Verbindungen I eignen sich auBerdem zur Bekampfung von Schad- 
pilzen wie Paecilomyces variotii im Materialschutz (z.B. Holz, 
Papier, Dispersionen fur den Anstrich, Fasern bzw. Gewebe) und im 
Vorratsschutz , 



45 Die Verbindungen I werden angewendet, indem man die Pilze oder 
die vor Pilzbefall zu schiitzenden Pf lanzen, Saatguter, Materiali- 
en oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Wirk- 
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stoffe behandelt. Die Anwendung kann sowohl vor als auch nach der 
Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die Pilze 
erfolgen. 

5 Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen liegen bei der Anwendung im Pf lanzenschutz je 
nach Art des gewunschten Effektes zwischen 0,01 und 2,0 kg Wirk- 
10 stoff pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstof fmengen 
von 0,001 bis 0,1 g, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 g je Kilogramm 
Saatgut benotigt. 

15 

Bei der Anwendung im Material- bzw. Vorratsschutz richtet sich 
die Aufwandmenge an Wirkstoff nach der Art des Einsatzgebietes 
und des gewunschten Effekts. Ubliche Aufwandmengen sind im 
Materialschutz beispielsweise 0,001 g bis 2 kg, vorzugsweise 
20 0,005 g bis 1 kg Wirkstoff pro Qubikmeter behandelten Materials. 

Die Verbindungen I konnen in die ublichen Formulierungen uber- 
fiihrt werden, z.B. Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Staube, 
Pulver, Pas ten und Granulate. Die Anwendungsf orm richtet sich 
25 nach dem jeweiligen Verwendungszweck; sie soil in jedem Fall eine 
feine und gleichmaflige Verteilung der erf indungsgemaBen Ver- 
bindung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 

30 durch Verstrecken des Wirks toffs mit Losungsmitteln und/oder 
Tragerstof f en, gewunschtenf alls unter Verwendung von Emulgier- 
mitteln und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Ver- 
diinnungsmittel auch andere organische Losungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 

35 fur im wesentlichen in Betracht: Losungsmittel wie Aromaten (z.B. 
Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 
Erdolf raktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z.B.Ethanolamin, Dimethylf ormamid) und Was- 
ser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 

40 Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie nicht- 
ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettal- 
kohol-Ether, Alkylsulf onate und Arylsulf onate) und Dispergier- 
mittel wie Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose. 
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Als oberf lachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoni- 
umsalze von Ligninsulf onsaure, Naphthalinsulf onsaure, Phenolsul- 
f onsaure, Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Alkylarylsulf onate, Al - 
kylsulfate, Alkylsulf onate, Fettalkoholsulf ate und Fetts&uren so- 
5 wie deren Alkali- und Erdalkalisalze, Salze von sulfa tiertem 
Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem 
Naphthalin und Naph thai inderiva ten mit Formaldehyd, Kondensati- 
onsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphtalinsulf onsaure mit 
Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxy- 

10 liertes Isooctylphenol, Octylphenol, Nonylphenol, Alkylphenol- 
polyglykol ether, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotridecylalkohol, Fettalkoholethylenoxid-Konden- 
sate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether , ethoxy- 
liertes Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sor- 

15 bitester, Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose in Betracht. 

Zur Herstellung von direkt verspruhbaren Losungen, Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen kommen Mineralolf raktionen von mittle- 
rem bis hohem Siedepunkt, wie Kerosin oder Dieselol, ferner 

20 Kohlenteerole sowie Ole pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, 
aliphatische, cyclische und aromatische Kohlenwasserstof f e, z.B. 
Benzol, Toluol, Xylol, Paraffin, Tetrahydronaphthalin, alkylierte 
Naphthaline oder deren Derivate, Methanol, Ethanol, Propanol, 
Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Cyclohexanol, Cyclo- 

25 hexanon, Chlorbenzol, Isophc^on, stark polare Losungsmittel, z.B. 
Dime thy lformamid, Dimethylsulf oxid, N-Methylpyrrolidon, Wasser, 
in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder ge- 
30 meinsames Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen 
Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranula- 
te, konnen durch Bindung der Wirkstoffe an feste Tragerstoffe 

35 hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind z.B. Mineralerden, 
wie Silicagel, Kieselsauren, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, 
Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L6B, Ton, Dolomit, Diatomeenerde, 
Calcium- und Magnesiumsulf at , Magnesiumoxid, gemahlene Kunst- 
stoffe, Dungemittel, wie z.B. Ammoniumsulf at, Ammoniumphosphat , 

40 Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie 

Getreidemehl, Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl, Cellulose - 
pulver und andere feste Tragerstoffe. 



45 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,01 und 95 
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 90 Gew.-% des Wirkstoffs. 
Die Wirkstoffe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%, 
vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR-Spektrum) eingesetzt. 

5 

Beispiele fur Formulierungen sind: 

I. 5 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden mit 
95 Gew.-Teilen f einteiligem Kaolin innig vermischt. Man er- 

10 halt auf diese Weise ein Staubemittel, das 5 Gew.-% des 

Wirkstoffs enthalt . 

II. 30 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden mit 
einer Mischung aus 92 Gew.-Teilen pulverformigem Kiesel- 

15 sauregel und8- Gew.-Teilen Paraffinol, das auf die Oberflache 

dieses Kiesels&uregels gespriiht wurde, innig vermischt. Man 
erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter Haf tf ahigkeit (Wirkstof f gehalt 23 Gew.-%) . 

20 III. 10 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden in 

einer Mischung gelost, die aus 90 Gew.-Teilen Xylol, 6 Gew.- 
Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid 
an IMol 6lsaure-N-monoethanolamid, 2 Gew.-Teilen Calciumsalz 
der Dodecylbenzolsulfonsaure und 2 Gew.-Teilen des Anlage- 

25 rungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Ricinusol be- 

steht (Wirkstof f gehalt 9 Gew.~%) . 

IV. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 60 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 5 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 

duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 
5Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusol besteht (Wirkstof f gehalt 16 Gew.-%) . 

35 V. 80 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-al - 
pha-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer 
Ligninsulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 7 Gew.-Teilen 
pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 

40 Hammermuhle vermahlen (Wirkstof f gehalt 80 Gew.-%) , 

VI. Man vermischt 90 Gew.-Teile einer erf indungsgemafien Ver- 
bindung mit 10 Gew.-Teilen N-Methyl-a-pyrrolidon und erhalt 
eine Losung, die zur Anwendung in Form kleinster Tropfen ge- 
45 eignet ist (Wirkstof f gehalt 90 Gew.-%) . 



WO 03/004465 



PCT/EP02/07340 



31 

VII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden in 
einer Mischung gelost, die aus 40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 
30Gew.-Teilen Isobutanol, 20 Gew.-Teilen des Anlagerungspro- 
duktes von 7 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 

5 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

an 1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieBen und feines Ver- 
teilen der L6sung in 100 000 Gew.-Teilen Wasser erh&lt man 
eine waBrige Dispersion, die 0,02 Gew.-% des Wirks toffs ent- 
halt. 

10 

VIII. 20 Gew.-Teile einer erf indungsgemaBen Verbindung werden mit 
3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der Diisobutylnaphthalin-a- 
sulfonsaure, 17 Gew.-Teilen des Natriumsalzes einer Lignin- 
sulfonsaure aus einer Sulf it-Ablauge und 60 Gew.-Teilen pul- 

15 verformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer Ham- 

mermuhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 
20000 Gew.-Teilen Wasser erhalt man eine Spritzbruhe, die 
0,1 Gew.-% des Wirks toffs enthalt. 

20 Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen 
oder den daraus bereiteten Anwendungsf ormen, z.B. in Form von di- 
rekt verspruhbaren Losungen, Pulvern, Suspensionen oder Disper- 
sionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streu- 
mitteln, Granulaten durch Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 

25 streuen oder GieBen angewendet werden. Die Anwendungsf ormen rich- 
ten sich ganz nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem 
Fall moglichst die feinste Verteilung der erf indungsgemaBen Wirk- 
stoffe gewahrleisten. 

30 WaBrige Anwendungsf ormen konnen aus Emulsionskonzentraten, Pasten 
oder netzbaren Pulvern (Spritzpulver , Oldispersionen) durch Zu- 
satz von Wasser bereitet werden. Zur Herstellung von Emulsionen, 
Pasten oder Oldispersionen konnen die Substanzen als solche oder 
in einem 01 oder Losungsmittel gelost, mittels Netz-, Haft-, 

35 Dispergier- oder Emulgiermitttel in Wasser homogenisiert werden. 
Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz Netz-, Haft-, 
Dispergier- oder Emulgieijtnittel und eventuell Losungsmittel oder 
01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung 
mit Wasser geeignet sind. 

40 

Die Wirks toff konzentrationen in den anwendungsf ertigen Zu- 
bereitungen konnen in groBeren Bereichen variiert werden. Im all- 
gemeinen liegen sie zwischen 0,0001 und 10%, vorzugsweise zwi- 
schen 0,01 und 1%. 
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Die Wirkstoffe konnen auch mit gutem Erfolg im Ultra-Low- Volume- 
Verfahren (ULV) verwendet werden, wobei es moglich ist, Formulie- 
rungen mit mehr als 95 Gew.-% Wirkstoff Oder sogar den Wirkstoff 
ohne Zusatze auszubringen. 

5 

Zu den Wirkstoff en konnen Ole verschiedenen Typs, Herbizide, Fun- 
gizide, andere Schadlingsbekampfungsmittel, Bakterizide, gegebe- 
nenfalls auch erst unmittelbar vor der Anwendung (Tankmix) , zuge- 
setzt werden, Diese Mittel konnen zu den erf indungsgemafien Mit- 
10 teln im Gewichtsverhaltnis 1:10 bis 10:1 zugemischt werden. 

Die erf indungsgemafien Mittel konnen in der Anwendungsf orm als 
Fungizide auch zusammen mit anderen Wirkstoffen vorliegen, der 
z.B. mit Herbiziden, Insektiziden, Wachstumsregulatoren, Fungizi- 
15 den Oder auch mit Dungemitteln. Beim Vermischen der Verbindungen 
I bzw. der sie enthaltenden Mittel in der Anwendungsf orm als Fun- 
gizide mit anderen Fungiziden erhalt man in vielen Fallen eine 
VergroBerung des fungiziden Wirkungsspektrums . 

20 Die folgende Liste von Fungiziden, mit denen die erf indungsgema- 
Ben Verbindungen gemeinsam angewendet werden konnen, soil die 
Kombinationsmoglichkeiten erlautern, nicht aber einschranken: 

• Schwefel, Dithiocarbamate und deren Derivate, wie Ferridi- 

me thy 1 di thiocarbama t , Z inkdime thy 1 di thi ocarbama t , Z i nke thy 1 en - 
25 bisdithiocarbamat, Manganethyl enbisdi thiocarbama t, Mangan-zink- 
ethylendiamin-bis-dithiocarbamat, Tetramethylthiuramdisulf ide, 
Ammoniak-Komplex von Zink- (N,N-ethylen-bis-dithiocarbamat) , Am- 
moniak-Komplex von Zink- (N,N' -propylen-bis-dithiocarbamat) , 
Zink- (N,N' -propylenbis-dithiocarbamat) , N,N' -Polypropylen- 
30 bis- (thiocarbamoyl) disulf id; 

• Nitroderivate, wie Dinitro- (1-methylheptyl) -phenylcrotonat, 
2-sec-Butyl-4, 6-dinitrophenyl-3 , 3-dimethylacrylat, 2-sec-Bu- 
tyl-4 , 6-dinitrophenyl-isopropylcarbonat , 5-Nitro-isophthalsau- 
re-di-isopropylester; 

35 • heterocyclische Substanzen, wie 2-Heptadecyl-2-imidazolin-ace- 
tat , 2-Chlor-N- (4 ' -chlor-biphenyl-2-yl) -nicotinamide 2 , 4-Di - 
chlor-6- (o-chloranilino) -s-triazin, 0, O-Diethyl-phthalimido- 
phosphonothioat, 5-Amino-l- [bis- (dime thy lamino) -phosphi- 
nyl] -3-phenyl-l,2,4- triazol, 2, 3-Dicyano-l, 4-dithioanthrachi- 

40 non, 2-Thio-l, 3-dithiolo [4, 5-b] chinoxalin, 1- (Butylcarbamo- 

yl) -2-benzimidazol-carbaminsauremethylester, 2-Methoxycarbonyl - 
amino-benz imidazole 2- (Furyl- (2) ) -benzimidazol, 2- (Thiazol- 
yl- (4) ) -benzimidazol, N- (1, 1, 2, 2-Tetrachlorethylthio) -tetra- 
hydr oph thai imi d , N-Trichl orme thy 1 thi o - 1 e t r ahy dr oph thai imi d , 

45 N-Trichlormethylthio-phthalimid, 

• N-Dichlorf luormethylthio-N' , N' -dimethyl-N-phenyl-schwef elsaure- 
diamid , 5 -Ethoxy-3 - tr ichlormethy 1 -1,2,3- thiadiazol , 2 -Rhodanme - 
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thyl thiobenz thiazol , 1 , 4-Dichlor~2 , 5-dimethoxybenzol , 
4- (2-Chlorphenylhydrazono) -3-methyl-5-isoxazolon, 
Pyridin-2-thio-l-oxid, 8-Hydroxychinolin bzw. dessen Kupfer- 
salz, 2, 3-Dihydro-5-carboxanilido-6-methyl-l, 4-oxathiin, 
5 2, 3-Dihydro-5-carboxanilido~6-methyl-l, 4-oxathiin-4, 4-dioxid, 
2-Methyl-5 , 6-dihydro-4H-pyran-3-carbonsaure-anilid, 2-Methyl- 
f uran- 3- carbons aureani lid, 2 , 5-Dimethyl-f uran-3-carbonsaure- 
anilid, 2,4, 5-Trimethyl-furan-3-carbonsaureanilid, 2 , 5-Dime- 
thyl-f uran-3-carbonsaurecyclohexylamid, N-Cyclohexyl-N-me- 

10 thoxy-2 , 5-dimethyl-f ur an- 3- carbons aureamid, 2-Methyl-benzoesau- 
re-anilid, 2-Iod-benzoesaure-anilid, N-Formyl-N-morpho- 
lin-2 , 2 , 2-trichlorethylacetal , Piperazin-1 , 4-diylbis-l- 
(2,2, 2-trichlorethyl) -f ormamid, 1- (3, 4-Dichloranilino) -1-for- 
mylamino-2 , 2 , 2-trichlorethan, 2 , 6-Dimethyl-N-tridecyl-morpholin 

15 bzw. dessen Salze, 2 , 6-Dimethyl-N-cyclododecyl-morpholin bzw. 
dessen Salze, N- [3- (p-tert .-Butylphenyl) -2-methylpro- 
pyl] -cis-2, 6-dimethyl-morpholin, N- [3- (p-tert . -Butylphe- 
nyl) -2-methylpropyl] -piperidin, 1- [2- (2 , 4-Dichlor- 
phenyl) -4-ethyl-l, 3-dioxolan-2-yl-ethyl] -lH-l,2,4-triazol, 

20 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -4-n-propyl-l, 3-dioxolan-2-yl- 

ethyl] -1H-1, 2,4-triazol, N-(n-Propyl) -N- (2 , 4, 6-trichlorphen- 
oxyethyl) -N' -imidazol-yl-harnstof f , 1- (4-Chlorphenoxy) -3 , 3 -di- 
me thy 1-1- (lH-l,2,4-triazol-l-yl) -2-butanon, 1- (4-Chlorphen- 
oxy) -3 , 3 -dime thyl- 1- (1H-1 , 2 , 4-triazol-l-yl ) -2-butanol , 

25 (2RS, 3RS) -1- [3- (2-Chlorphenyl) -2- (4-f luorphenyl) -oxiran-2-ylme- 
thyl] -1H-1, 2 , 4-triazol, a- (2-Chlorphenyl) -a- (4-chlorphe- 
nyl) -5-pyrimidin-methanol, 5-Butyl-2-dimethylamino-4-hydro- 
xy-6-methyl-pyrimidin, Bis- (p-chlorphenyl) -3-pyridinmethanol, 
1,2-Bis- (3-ethoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 

30 1, 2-Bis- (3-methoxycarbonyl-2-thioureido) -benzol, 

• Strobilurine wie Methyl-E-methoxyimino- [a- (o-tolyloxy) -o-to- 
lyl] acetat, Methyl-E-2- {2- [6- (2-cyanophenoxy) -pyrimidin-4-yl - 
oxy] -phenyl} -3-methoxyacrylat, Methyl-E-methoxyimino- [a- (2- 
phenoxyphenyl ) ] -acetamid, Methyl-E-methoxyimino- [a- ( 2 , 5-dime - 

35 thylphenoxy) -o-tolyl] -acetamid, Methyl-E-2- {2- [2-trif luorme- 

thylpyridyl-6-] oxymethyl] -phenyl} 3-methoxyacrylat , (E, E) -Metho- 
ximino- {2 - [1- (3 -trif luorme thyl phenyl) -ethylidenaminooxyme- 
thyl] -phenyl} -essigsauremethylester, Methyl-N- (2- { [l-(4-chlor- 
phenyl) -lH-pyrazol-3-yl] oxymethyl } phenyl ) N-methoxy-carbamat, 

40 • Anilinopyrimidine wie N- (4 , 6-Dimethylpyrimidin-2-yl) -anilin, 
N- [4-Methyl-6- (1-propinyl) -pyrimidin-2-yl] -anilin, N- [4 -Me- 
thyl - 6 -eye 1 opr opyl -pyr imidin- 2 -y 1 ] -ani 1 in , 

• Phenylpyrrole wie 4- (2 , 2-Dif luor-1, 3-benzodioxol-4-yl) -pyr- 
rol-3-carbonitril, 

45 • Zimtsaureamide wie 3- (4-Chlorphenyl) -3- (3 , 4-dimethoxyphe- 

nyl) -acrylsauremorpholid, 3- (4-Fluorphenyl) -3- (3 , 4-dimethoxy- 
phenyl) -acrylsauremorpholid, 
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• sowie verschiedene Fungizide, wie Dodecylguanidinacetat, 

1- (3-Brom-6-methoxy-2-methyl-phenyl) -1- (2,3,4-trimethoxy-6-me- 
thyl-phenyl) -methanon, 3- [3- (3, 5-Dimethyl-2-oxycyclohe- 
xyl) -2 -hydroxy ethyl] -glutarimid, Hexachlorbenzol, DL-Me- 
5 thyl-N- (2 , 6 -dimethyl -phenyl) -N-f uroyl (2) -alaninat, 

DL-N- (2 , 6 -Dimethyl -phenyl) -N- (2 ' -methoxyacetyl) -alanin-methyl- 
ester, N-(2, 6-Dimethylphenyl) -N-chloracetyl-D,L-2-aminobutyro- 
lacton, DL-N- (2 , 6-Dimethylphenyl) -N- (phenylacetyl) -alanin- 
methylester , 5-Methyl-5-vinyl-3- (3 , 5-dichlorphenyl) -2 , 4-di - 

10 oxo-1, 3-oxazolidin, 3- (3, 5-Dichlorphenyl) -5-methyl-5-methoxyme- 
thyl-1, 3-oxazolidin- 2,4-dion, 3- (3/ 5-Dichlorphenyl) -1-isopro- 
pylcarbamoylhydantoin, N- (3, 5-Dichlorphenyl) -1, 2 -dimethyl cyclo- 
propan-1, 2-dicarbonsaureimid, 2-Cyano- [N- (ethylaminocarbo- 
nyl) -2-methoximino] -acetamid, 1- [2- (2 , 4-Dichlorphenyl) -pen- 

15 tyl] -1H-1 , 2 , 4-triazol , 2 , 4-Dif luor-a- ( 1H-1 , 2 , 4-triazolyl-l- 

methyl) -benzhydrylalkohol, N- (3-Chlor-2 , 6-dinitro-4-trif luorme- 
thyl-phenyl) -5-trif luormethyl-3-chlor-2-aminopyridin / 
1- ( (bis- (4-Fluorphenyl) -methylsilyl) -methyl) -1H-1, 2, 4-triazol, 
5-Chlor-2-cyano-4-p-tolyl-imidazol-l-sulf onsauredimethylamid, 

20 3 , 5-Dichlor-N- (3-chlor-l~ethyl-l-methyl-2-oxo-propyl) -4-methyl- 
benzamid. 

Synthesebeispiele 

25 Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vor- 
schriften wurden unter entsprechender Abwandlung der Ausgangs- 
verbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen I benutzt. Die 
so erhaltenen Verbindungen sind in der anschlieBenden Tabelle mit 
physikalischen Angaben aufgefiihrt. 

30 

Beispiel 1 Herstellung von 5, 7-Dimethyl-6-phenyl-l / 2 / 4-tri- 
azolo[l,5a]pyrimidin [1-1] 

Eine Mischung von 0,84 g (10 mmol) 3-Aminotriazol und 1,8 g 
35 (28 mmol) 3 -Phenyl -pen tandion- (2 , 4) in 5 g Tributylamin wurde 

8 Std. bei 140°C bis 180°C erhitzt. Nach Abkiihlen auf 20 bis 25°C 
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Diisopropylether gewa- 
schen. Man erhielt 0,3 g der Titelverbindung als farblose Kri- 
stalle. Das Filtrat wurde mit verd. Salzsaure extrahiert und die 
40 organische Phase wurde verworfen. Nach Neutralisation wurde die 
wassrige Phase mit Essigester extrahiert und eingeengt. Aus dem 
Ruckstand wurde nach Chroma tographie an Kieselgel (Cyclohexan/Es- 
sigester-Gemische) zusatzlich 0,5 g (insgesamt 36 %) der Titel- 
verbindung als gelbliche Kristallmasse erhalten. 
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1 H-NMR (CDCI3 , 6 in ppm) : 8,5 (s, 1H) ; 7,5 (m, 3H) ; 7,2 (m, 2H) ; 
2,6 (s, 3H) ; 2,45 (s, 3H) . 

Beispiel 2 Herstellung von 7-Cyclohexyl-5-methyl-6- (2-C1-, 6-F- 
5 phenyl) -1,2, 4-triazolo [1 , 5a] pyrimidin [1-4] 

a) 7-Cyclohexyl-5- (diethylmalon-2-yl) -6- (2-C1-, 6-F-phenyl) - 
1, 2, 4-triazolo [1, 5a] pyrimidin 

10 Eine Mischung von 30 g (0,18 mol) Malonsaurediethylester in 30 ml 
Acetonitril wurde mit 0,3 g (12 mmol) Natriumhydrid versetzt. An- 
schlieBend gab man 2,8 g (7,6 mmol) 5-Chlor-7-cyclohexyl-6- 
(2-Cl-,6-F-phenyl)-l,2,4-triazolo[l,5a]pyrimidin (WO-A 99/41255) 
hinzu und ruhrte die Reaktionsmischung ca. 5 Std. bei etwa 70°C. 

15 Dabei fielt das Natriumsalz des Produktes als gelber Festkorper 
aus, der abfiltriert und mit Acetonitril gewaschen wurde. Der 
Ruckstand wurde mit etwas Kieselgur vermengt und mit einer Mi- 
schung aus verd. Salzsaure und Essigester geruhrt. Die Acetoni- 
tril-Waschphase wurde ebenfalls mit verd. Salzsaure/Essigester 

20 geruhrt. Die vereinigten Essigester-Phasen wurden getrocknet und 
eingeengt. Der Ruckstand kristallisierte und wurde mit Diisopro- 
pylether digeriert. Man erhielt 1,4 g (38 %) der Titelverbindung 
als farblosen Festkorper. 

25 !H-NMR (CDCI3, 5 in ppm): 8,55 (s, 1H) ; 7,5 (m, 2H) ; 7,2 (t, 1H) ; 
4,6 (s, 1H) ; 4,0 - 4,4 (m, 4H) ; 2,3 -2,9 (m, 3H) ; 1,6 - 1,9 ( m, 
5H) ; 1,05 - 1,4 (m, 9H) . 

b) 7-Cyclohexyl-5-methyl-6- (2-Chlor-, 6-f luor-phenyl) -1,2,4-tri- 
30 - azolo [1, 5a] pyrimidin 

Eine Mischung von 1,1 g (2,2 mmol) 7-Cyclohexyl-5- (diethylma- 
lon-2-yl) -6- (2-C1-, 6-F-phenyl) -1, 2, 4-triazolo [1, 5a] pyrimidin 
(Beispiel 2a) in 10 ml konz. Salzsaure wurde 2 Stunden bei 80 bis 

35 90°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 20 bis 25°C wurde mit Wasser ver- 
dunnt und die wassrige Phase mit CH 2 C1 2 extrahiert. Die vereinig- 
ten organischen Phasen wurden mit Natriumcarbonat-Lsg. gewaschen, 
getrocknet und eingeengt. Der Ruckstand kristallisierte und wurde 
mit Diisopropyl ether digeriert. Man erhielt 0,5 g (66 %) der Ti- 

40 telverbindung als farblosen Festkorper vom Fp. 182 bis 184°C. 

^H-NMR (CDCI3, 6 in ppm): 8,5 (s, 1H) ; 7,5 (m, 2H) ; 7,2 (t, 1H) ; 
2,2 - 2,9 (m, 3H); 2,6 (s, 3H) ; 1,6 - 1,9 (m, 5H) ; 1,15 - 1,4 
(m, 3H) . 
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Beispiel 3 Herstellung von 7-Isobutyl-5-ethyl-6- (2-C1-, 6-F-phe- 
nyl ) -1 , 2 , 4- triazolo [1,5a] pyrimidin [1-14 ] 

Durch eine Mischung von 1,7 g (5 mmol) 5-Cl-7-isobutyl-6- 
5 (2-Cl-,6-F-phenyl)-l, 2, 4-triazolo [1,5a] pyrimidin (WO-A 99/41255) 
in 40 ml Tetrahydrofuran wurde ca. 15 min ein Argonstrom gelei- 
tet. AnschlieBend gab man 0,15 g (0,25 mmol) (1, 3-Bis- (diphenyl- 
phosphino) -propan) -nickel-II-chlorid und 0,75 g (6 mmol) Diethyl - 
zink hinzu und riihrte ca. 3 Std. bei 20 bis 25°C. Die Reaktionsmi- 
10 schung wurde mit Wasser verdiinnt und mit CH2CI2 exfcrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen wurden getrocknet und eingeengt . 
Aus dem Ruckstand erhielt man nach Chroma tographie an Kieselgel 
(RP 18) mit Cyclohexan/Essigester-Gemischen 0,2 g (12 %) der Ti- 
telverbindung als farblosen Festkdrper vom Fp. 106 - 108°C. 

15 

iH-NMR (CDCI3, 6 in ppm) : 8,5 (s, 1H) ; 7,5 (m, 1H) ; 7,45 (d, 1H) ; 
7,2 (t, 1H); 3,05 (dd, 1H) ; 2,7 (m, 3H) ; 2,3 (m, 1H) ; 1,25 
(t, 3H) ; 0,9 (d, 3H) ; 0,8 (d, 3H) . 
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Beispiele fur die Wirkung gegen Schadpilze 

Die fungizide Wirkung der Verbindungen der allgemeinen Formel I 
5 lieB sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe wurden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 70 Gew.-% Cyclohexanon, 20 Gew.-% Nekanil® 
LN (Lutensol® AP6, Netzmittel mit Emulgier- und Dispergierwirkung 
10 auf der Basis ethoxylierter Alkylphenole) und 10 Gew.-% Wettol® 
EM (nichtionischer Emulgator auf der Basis von ethoxyliertem Ri- 
cinusol) aufbereitet und entsprechend der gewiinschten Konzentra- 
tion mit Wasser verdiinnt. 



15 Als Vergleichswirkstoffe dienten die aus WO-A 99/41255 bekannten 
Verbindungen A bis F: 



20 



30 





-ci cl 


Nr. 


bekannt aus 




A 


WO-A 99/41255, Nr. 2c 


4-CH 3 -c-C 6 H 10 


B 


WO-A 99/41255, Nr. 26 


CH 2 CH(CH 3 ) 2 


C 


WO-A 99/41255, Nr. 27 


CH(CH 3 ) 2 


D 


WO-A 99/41255, Nr. 29 


C-C 5 H 9 


E 


WO-A 99/41255, Nr. 30 


C-C 7 H 13 


F 


WO-A 99/41255, Nr. 31 


C 6 H 5 



Anwendungsbei spiel 1 - Wirksamkeit gegen Alternaria solani an 
Tomaten 



35 Blatter von Topfpflanzen der Sorte "GroBe Fleischtomate St. 
Pierre'' wurden mit einer waflrigen Suspension, die aus einer 
Stammlosung aus 10 % Wirkstoff , 63 % Cyclohexanon und 27 % Emul- 
giermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespruht. Am fol- 
genden Tag wurden die Blatter mit einer waBrigen Zoosporenauf - 

40 schwemmung von Altemaria solani in 2 % Biomalzlosung mit einer 
Dichte von 0,17 x 10 6 Sporen/ml infiziert. AnschlieBend wurden die 
Pflanzen in einer wasserdampf gesattigten Kammer bei Temperaturen 
zwischen 20 und 22°C aufgestellt. Nach 5 Tagen hatte sich die 
Krautfaule auf den unbehandelten, jedoch infizierten Kontroll- 

45 pflanzen so stark entwickelt, daB der Befall visuell in % ermit- 
telt werden konnte. 



WO 03/004465 



PCT/EP02/07340 



45 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Wirkstoffe 1-3 bis 1-8, 
1-11 bis 1-15, 1-18, 1-20, 1-22, 1-23, 1-25, 1-26, 1-28 bis 1-32, 
1-35 bis 1-37, 1-40, 1-41, 1-42, 1-44, 1-47, 1-48, 1-50 bis 
I-I-54, 1-56, 1-58, 1-59, 1-61, 1-62, 1-64 und 1-67 bis 1-74 der 
5 Tabelle I behandelten Pflanzen maximal 10 % Befall, wahrend die 
mit mit 63 ppm der Vergleichswirkstof fe C und D behandelten zu 
mindestens 80 % und die unbehandelten Pflanzen zu 100 % befallen 
waren . 

10 Anwendungsbeispiel 2 - Protektive Wirksamkeit gegen Gurkenmehltau 

Blatter von in Topf en gewachsenen Gurkenkeimlingen der Sorte 
"Chinesische Schlange" wurden im Keiroblatts tadium mit waBriger 
Wirkstof f aufbereitung, die mit einer Stammlosung aus 10 % Wirk- 

15 stoff , 63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgiermittel angesetzt wurde, 
bis zur Tropfnasse bespruht. 20 Stunden nach dem Antrocknen des 
Spritzbelages wurden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensus- 
pension des Gurkenmehltaus (Sphaerotheca fuligineaj inokuliert, 
AnschlieBend wurden die Pflanzen im Gewachshaus bei Temperaturen 

20 zwischen 20 und 24°C und 60 bis 80 % relativer Luf tf euchtigkeit 
fur 7 Tage kultiviert. Dann wurde das AusmaB der Mehltauentwick- 
lung visuell in %-Befall der Keimblattf lache ermittelt. 

In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Wirkstoffe 1-3 bis 1-9, 
25 1-11 bis 1-15, 1-17, 1-18, 1-20, 1-22, 1-23, 1-25, 1-26, 1-28 bis 
1-32, 1-34, 1-35, 1-37, 1-38, 1-40, 1-41, 1-43, 1-46, 1-47, 1-52, 
1-53, 1-58, 1-63, 1-64, 1-66 bis 1-75, 1-93 und 1-94 der Tabelle 
I behandelten Pflanzen keinen oder bis maximal 10 % Befall, wah- 
rend die mit mit 63 ppm der Vergleichswirkstof fe A bis F behan- 
30 del ten zu mindestens 60 % und die unbehandelten Pflanzen zu 100 % 
befallen waren. 

Anwendungsbeispiel 3 - Protektive Wirksamkeit gegen die Netzflek- 
kenkrankheit der Gerste (Pyrenophora teres) 

35 

Blatter von in Topf en gewachsenen Gerstenkeimlingen der Sorte 
"Igri" wurden mit waBriger Wirkstof f aufbereitung, die aus einer 
Stammlosung bestehend aus 10 % Wirkstoff , 63 % Cyclohexanon und 
27 % Emulgiermittel angesetzt wurde, bis zur Tropfnasse bespruht 

40 und 24 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbelages mit einer 
waBrigen Sporensuspension von Pyrenophora teres, dem Erreger der 
Netzf leckenkrankheit inokuliert. AnschlieBend wurden die Ver- 
suchspf lanzen im Gewachshaus bei Temperaturen zwischen 20 und 24°C 
und 95 bis 100 % relativer Luf tf euchtigkeit aufgestellt. Nach 6 

45 Tagen wurde das AusmaB der Krankheitsentwicklung visuell in % Be- 
fall der gesamten Blattf lache ermittelt. 
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In diesem Test zeigten die mit 63 ppm der Wirkstoffe 1-3 bis 1-8, 
1-11, 1-12, 1-14, 1-15, 1-18, 1-22, 1-23, 1-25, 1-26, 1-28 bis 
1-32, 1-35, 1-36, 1-37, 1-40 bis 1-44, 1-47, 1-50 bis 1-53, 1-58, 
1-61 bis 1-64, 1-66 bis 1-74 und 1-77 der Tabelle I behandelten 
Pflanzen maximal 20 % Befall, wahrend die mit mit 63 ppm der Ver- 
gleichswirkstof fe B, D und F behandelten zu mindestens 60 % und 
die unbehandelten Pflanzen zu 100 % befallen waren. 



10 
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Patentanspruche 

1. Triazolopyrimidine der Formel I 




I 



in der der Index und die Substituenten folgende Bedeutung ha- 
ben: 

n 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; 

R Halogen, Cyano, Hydroxy, Cyanato (OCN) , Ci-C 8 -Alkyl, 
C 2 -CiQ-Alkenyl , C 2 -Cio-Alkinyl / Ci-Cg-Halogenalkyl, 
C 2 -C 10 -Halogenalkenyl, Ci-Cg-Alkoxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyloxy, 
C 2 -C 10 -Alkinyloxy, Ci-C6-Halogenalkoxy , C 3 -C6-Cycloalkyl , 
C 3 -C 6 -Cycloalkenyl, C 3 -C 6 -Cycloalkoxy , Ci-C 8 -Alkoxycarbo- 
nyl, C 2 -C 10 -Alkenyloxycarbonyl, C 2 -Ci 0 -Alkinyloxycarbonyl, 
Aminocarbonyl , Ci-C 8 -Alkylaminocarbonyl , Di- (Ci-C 8 -) alkyl - 
aminocarbonyl , Ci-C 8 -Alkoximinoalkyl , C 2 -Ci 0 -Alkenyl - 
oximinocarbonyl, C 2 -Ci 0 -Alkinyloximinoalkyl, Ci-C 8 -Alkyl- 
carbonyl , C 2 -Cio-Alkenylcarbonyl , C 2 -Ci 0 -Alkinylcarbonyl , 
C 3 -C6-Cycloalkylcarbonyl, Oder ein funf- bis zehnglie- 
driger gesattigter, partiell ungesattigter oder aroma- 
tischer Heterocyclus, enthaltend ein bis vier Heteroatome 
aus der Gruppe 0, N oder S; 

R 1 Cx-Cio-Alkyl, 02-Cxo-Alkenyl, C 2 -Ci 0 -Alkinyl , C 3 -C 12 -Cyclo- 
alkyl, C3-Cio-Cycloalkenyl, Phenyl, Naphthyl, oder ein 
funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesat- 
tigter oder aromatischer Heterocyclus, enthaltend ein bis 
vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

wobei R und/oder R 1 partiell oder vollstandig halogeniert 
oder durch eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a 
substituiert sein konnen: 

R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-C6-Alkyl, 

Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Alkylcarbonyl, C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alk- 
oxycarbonyl, Ci-C 6 -Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino, Di- 
Ci-C 6 -alkylamino, C 2 -C 6 -Alkenyl, C 2 -C 6 "-Alkenyloxy, 
C 3 -C6^Alkinyloxy, C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Ci-C 8 -Alkoximino, 
C 2 -Cio-Alkenyloximino, c 2 -Cio-Alkinyloximino, 
Aryl-Ci-C 8 -alkyloximino, C 2 -Ci 0 -Alkinyl, C 2 -Ci 0 -Alke- 
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nyloxycarbonyl , C2-Cio-Alkinyloxycarbonyl , Phenyl , 
Naphthyl, funf- bis zehngliedriger gesattigter, par- 
tiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclus, 
enthaltend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, 
5 N oder S, 

wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aroma- 
tischen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig 
halogeniert sein oder eine bis drei Gruppen R b tragen 
10 konnen: 

Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mercapto, Amino, 
Carboxyl, Aminocarbonyl , Aminothiocarbonyl, Al- 
kyl, Haloalkyl, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkinyloxy, 

15 Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylamino, 

Dialkylamino, Formyl, Alkylcarbonyl, Alkylsulfo- 
nyl, Alkylsulfoxyl, Alkoxycarbonyl , Alkylcarbo- 
nyloxy, Alkylaminocarbonyl , Dialkylaminocarbo- 
nyl, Alkylaminothiocarbonyl, Dialkylamino thio- 

20 carbonyl, wobei die Alkylgruppen in diesen Re- 

sten 1 bis 6 Kohlenstof f atome enthalten und die 
genannten Alkenyl- oder Alkinylgruppen in diesen 
Resten 2 bis 8 Kohlenstof f atome enthalten; 

25 und/oder einen bis drei der folgenden Reste: 

Cycloalkyl, Cycloalkoxy, Heterocyclyl , Hetero- 
cyclyloxy, wobei die cyclischen Systeme 3 bis 10 
Ringglieder enthalten; Aryl, Aryloxy, Arylthio, 

30 Aryl -Cx-C 6 - alkoxy, Aryl - C x -C 6 - alky 1, Hetaryl, 

Hetaryloxy, Hetaryl thio, wobei die Arylreste 
vorzugsweise 6 bis 10 Ringglieder, die Hetaryl - 
reste 5 oder 6 Ringglieder enthalten, wobei die 
cyclischen Systeme partiell oder vollstandig ha- 

35 logeniert oder durch Alkyl- oder Haloalkylgrup- 

pen substituiert sein konnen; und 

r2 C 1 -C 4 -Alkyl, C 2 ~C 4 -Alkenyl Oder C 2 -C 4 -Alkinyl, die durch 
Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C 2 -Alkoxy oder C 1 -C 4 -Alkoxy- 
40 carbonyl substituiert sein konnen. 

2. Triazolopyrimidine der Formel I gemaB Anspruch 1, in der der 
Index und die Substituenten folgende Bedeutung haben: 



45 



n 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 5; 
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R Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl , C 2 -Ci 0 ~Alkenyl, C 2 -C 10 -Alki- 
nyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl, C 2 -Ci 0 -Halogenalkenyl, Ci-Cg-Alk- 
oxy, C 2 -Ci 0 -Alkenyloxy / C 2 -Ci 0 -Alkinyloxy, Ci-Cg-Haloge- 
nalkoxy , C3-C6-Cycloalkyl , C3-C6~Cycloalkenyl , C3-C6~Cy- 
5 cloalkoxy oder ein fiinf- bis zehngliedriger gesattigter, 

partiell ungesattigter oder aromatischer Heterocyclic 
en thai tend ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N 
oder S; 

10 R 1 Ci-Cio-Alkyl, C 2 -Ci 0 -Alkenyl , C 2 -Ci 0 -Alkinyl, C3-Ci 0 -Cyclo- 

alkyl, C3-Cio~" c y c l o alkenyl/ Phenyl, Naphthyl, oder ein 
funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell ungesat- 
tigter oder aromatischer Heterocyclic, enthaltend ein bis 
vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

15 

wobei R 1 partiell oder vollstandig halogeniert oder durch 
eine bis vier gleiche oder verschiedene Gruppen R a sub- 
stituiert sein kann: 

20 R a Halogen, Cyano, Nitro, Hydroxy, Ci-C 6 -Alkyl, 

Ci-Cg-Halogenalkyl , Ci-Ce-Alkylcarbonyl, Cs-Cg-Cyclo- 
alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alk- 
oxycarbonyl, Ci^-Alkylthio, Ci-C 6 -Alkylamino, Di- 
Ci-Ce-alkylamino, C 2 -C 6 -Alkenyl , C 2 -C 6 -Alkenyloxy, 

25 C 3 -C6-Alkinyloxy / C 3 -C 6 -Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl, 

funf- bis zehngliedriger gesattigter, partiell unge- 
sattigter oder aromatischer Heterocyclus , enthaltend 
ein bis vier Heteroatome aus der Gruppe O, N oder S, 

30 wobei diese aliphatischen, alicyclischen oder aromati- 

schen Gruppen ihrerseits partiell oder vollstandig halo- 
geniert sein oder eine bis drei Gruppen R b tragen k6nnen, 
und 

35 R 2 Ci-C4-Alkyl, das durch Halogen, Cyano, Nitro oder 

Ci-C 2 -Alkoxy substituiert sein kann. 

3. Triazolopyrimidine der Formel I gemaB Anspruch 1, in der der 
Index und die Substituenten die folgenden Bedeutungen haben: 



40 



n eine ganze Zahl von 1 bis 3/ 



R Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Ci-C6-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Ci-Cg-Alkoxycarbonyl , Ci-Cg-Alkylcarbonyl , Ci-Ce-Alkox- 
45 imino-Ci-C 6 -alkyl , C 2 -C6-Alkenyloximino-Ci-C 6 -alkyl , 

C 2 -C 6 -Alkinyloximino-Ci-C 5 -alkyl; 
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30 



40 
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R 1 C 3 -C8-Alkyl, C3-C 8 -Alkenyl, C3-C 8 -Alkinyl, C 3 -C 6 -Cycloal- 
kyl , Cs-Ce-Cycloalkenyl ; 

R a Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, Cg-Cg-Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, 
Cx-C6-Alkoxy, Ci~C6-Alkoxycarbonyl , Ci-Ce-Alkoximino, 
C2-C6-Alkenyloximino / C2-Cg~Alkinyloximno; 

R c Halogen, Cyano, Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C6-Alkenyl, C 2 -C 6 -Alkinyl, 
. Ci-C6-Alkoxy; 

R 2 Ci-C4~Alkyl, das durch Halogen substituiert sein kann. 



4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I gemaB 
Anspruchen 1 bis 3 durch Umsetzung von 5-Aminotriazol der 
15 Formel II 



mit Dicarbonyl verbindungen der Formel III. 




III 



5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel I' 




' wobei n, R und R 1 die in Anspruchen 1 bis 3 gegebene Bedeu- 
tung haben und R* Wasserstoff oder Ci-C 3 -Alkyl, das gemaB An- 
35 spruchen 1 bis 3 substituiert sein kann, bedeutet, durch Um- 

setzung von Halogenverbindungen der Formel IV 




IV 



in der X fur Halogen steht, mit subs tituier ten Malonsaure- 
estern der Formel V, 

« R^A^ 0rX V 
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in der R x fur Ci-C^Alkyl, Allyl, Phenyl oder Benzyl steht, zu 
Verbindungen der Formel VI 



5 




VI 



anschlieBender Verseifung von VI zu der S&ure Via und Decar 
10 boxilierung von Via 





R 1 








Via 


15 


COOH 





6. Dicarbonylverbindungen der Formel III gemaB Anspruch 4, in 
denen n eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist und R 1 und R 2 nicht 

20 beide Methyl bedeuten. 

7. Zur Bekampfung von Schadpilzen geeignetes Mittel, enthaltend 
einen festen Oder fliissigen Tragerstoff und eine Verbindung 
der Formel I gemaB Anspruch 1. 

25 

8. Verwendung der Verbindungen I gemaB Anspruch 1 zur Herstel- 
lung eines zur Bekampfung von Schadpilzen geeigneten Mittels, 

9. Verfahren zur Bekampfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 

30 zeichnet, da£ man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schut- 

zenden Materialien, Pflanzen, den Boden oder Saatguter mit 
einer wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemaB An- 
spruch 1 behandelt. 
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Feld I Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte AnsprOche kein Recherchenbericht erstellt: 
1. II AnsprOche Nr. 

— weil sie sich auf Gegenstande beziehen, zu deren Recherche die Beh6rde nicht verpllichtet ist, namlich 



2. AnsprOche Nr. 

— weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen, 
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, namlich 



3. AnsprOche Nr. 

— weil es sich dabei urn abhangige AnsprOche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld II Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1 ) 



Die internationale Recherchenbeh6rde hat feslgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 

siehe Zusatzblatt 



1 , IT] Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

L^-J internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren AnsprOche. 

2 I | Da fur alle recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 

I — I zusatzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebuhr aufgefordert. 



3. I | Da der Anmelder nur elnige der erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 
I — ' internationale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind. namlich auf die 
AnsprOche Nr. 



4. PI Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
— chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen ei 
laBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

|"X~| Die Zahlung zusatzlicher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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Internationales AktenzeichenPCT£P 02 /J7340 



WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 21 0 



Die internationale Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese 
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
namlich: 

1. Anspruche: 1-5,7-9 

Verbindungen der Formel I, ihre Her stel lung und ihre 
Verwendung zur Bekampfung von Schadpilzen 



2. Anspruch : 6 

Verbindungen der Formel III entsprechend der Definition 
gemass Anspruch 6 
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